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Nanokokoisten materiaalien kuten teollisten nanohiukkasten tuotantoma¨a¨ra¨t ja ka¨yt-
to¨ erilaisissa teollisissa sovelluksissa seka¨ arkipa¨iva¨isissa¨ kulutustuotteissa ovat kas-
vaneet kiihtyva¨sti 2000–luvulla. Teollisilla nanohiukkasilla on havaittu olevan hai-
tallisia vaikutuksia ympa¨risto¨lle ja ihmisten terveydelle, mika¨ on hera¨tta¨nyt tarpeen
riskien arvioinnille ja hallinnalle, jotta voidaan varmistaa niiden turvallinen tuotanto
ja ka¨ytto¨ niiden koko elinkaaren aikana. Riskien arviointi vaatii analyyttisten mit-
tausmenetelmien lisa¨ksi luonnon prosessit huomioivia mallinnusmenetelmia¨. Nykyi-
set riskien arviointimallit eiva¨t kuitenkaan huomioi riitta¨va¨ssa¨ ma¨a¨rin ilmakeha¨ssa¨
hiukkasiin vaikuttavia prosesseja.
Ta¨ssa¨ diplomityo¨ssa¨ tarkastellaan, kuinka ilmakeha¨n prosessien vaikutus voitaisiin
huomioida arvioitaessa nanohiukkasten ympa¨risto¨- ja terveysriskeja¨. Tyo¨ssa¨ ehdo-
tetaan gaussisen ilmakeha¨n dispersiomallin ka¨ytto¨a¨ ilmaan pa¨a¨tyvien teollisten na-
nohiukkasten levia¨misen ja ka¨ytta¨ytymisen mallintamiseen seka¨ kehiteta¨a¨n disper-
siomallia laskemaan altistusta riskien arvioimiseksi. Ta¨ma¨n dispersiomallin lisa¨k-
si riskien arviointiin ehdotetaan ka¨ytetta¨va¨ksi kirjallisuusselvityksessa¨ lo¨ytynytta¨
SimpleBox4Nano-mallia, joka huomioi osan ilmakeha¨n prosesseista.
Tyo¨ssa¨ tarkastellaan myo¨s, kuinka mallien antamassa riskiarviossa olevaa epa¨var-
muutta voidaan pienenta¨a¨ herkkyysanalyysin keinoin. Dispersiomallille toteutettiin
herkkyystestaus yksi kerrallaan menetelma¨lla¨ ja huomattiin altistusarvion muuttu-
van eniten muutettaessa malliin syo¨tetta¨vista¨ parametreista hiukkasten kokonais-
massaa, hiukkaskokoa, ilmakeha¨n stabiilisuusluokkaa, tuulen nopeutta ja hiukkas-
pilven alkukokoa. Toteutettua herkkyystestausta voitaisiin ka¨ytta¨a¨ esimerkkina¨ mui-
den riskien arviointimallien tarkkuuden ja luotettavuuden parantamiseen.
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In the 21st century, increasing number of nanoscale materials such as engineered
nanoparticles (ENP) are produced for various industrial applications and everyday
products. However, recent studies have shown that some ENPs may cause adverse
effects on human health and the environment, thus a need to assess and govern risks
has arisen, to ensure development and production of low-risk products containing
ENPs. In order to reliably assess the risks, analytical measurement methods are
needed, along with modeling methods that take into account the processes ENPs
undergo in the nature. Present risk assessment models do not sufficiently consider
the processes affecting ENPs after they are released into the atmosphere.
In this Master’s thesis, how the effect of possible atmospheric processes can be
considered in assessments of the environmental and health risks of ENPs is studied.
A Gaussian atmospheric dispersion model is proposed to model the behavior and fate
of ENPs after their release into the atmosphere. The model is developed to compute
exposure estimates to be used in risk assessment. Additionally, a SimpleBox4Nano-
model, found during the literature review, is recommended as an exemplary model
that takes into account some of the atmospheric processes.
The thesis focuses also on how the uncertainty that is present in the current models
can be reduced through sensitivity analysis. A sensitivity testing was performed
for the dispersion model considered in this thesis and it was found that exposure
estimates change the most when model input parameters such as particle mass,
particle size, atmospheric stability class, wind speed and size of the particle plume
are varied. This kind of sensitivity testing could be a way to increase accuracy and
reliability of the current risk assessment models.
iii
ALKUSANAT
Ta¨ma¨ diplomityo¨ on tehty Tampereen teknillisen yliopiston Fysiikan laitoksen Ae-
rosolifysiikan laboratoriossa. Diplomityo¨ on toteutettu ja rahoitettu osana Euroo-
pan unionin H2020-ohjelman caLIBRAte-projektia, jonka tavoitteena on luoda ko-
konaisvaltainen viitekehys ja tyo¨kalu teollisten nanomateriaalien riskien arviointiin
yhdista¨ma¨lla¨ ja kalibroimalla olemassa olevia malleja. Olen kiitollinen saamasta-
ni mahdollisuudesta olla mukana kansainva¨lisessa¨ projektissa ja tehda¨ tyo¨ta¨ alan
asiantuntijoiden kanssa.
Suuri kiitos tyo¨ni ohjaajalle ja tarkastajalle professori Miikka Dal Masolle saamas-
tani kannustuksesta, tuesta ja ohjauksesta diplomityo¨projektini aikana. Ilman kan-
nustusta ja rakentavia keskusteluita ta¨ma¨ tyo¨ ei olisi valmistunut ajallaan. Haluan
kiitta¨a¨ myo¨s koko aerosolilaboratorion va¨kea¨ innostavasta ja rennosta ilmapiirista¨.
Erityinen kiitos kuuluu Paxton Juutille ja Joni Kalliokoskelle keskusteluista ja opas-
tuksesta ADD-mallin ka¨ytto¨o¨n. Lisa¨ksi hatunnosto kuuluu aerocafe´n karkkikeisari
Janne Haapaselle, silla¨ olen saanut lisa¨energiaa karkkikassan erinomaisista antimis-
ta kirjoitusprosessin aikana. Tyo¨huonetoverini Antti Vuorima¨ki on tyo¨moraalillaan
na¨ytta¨nyt hyva¨a¨ esimerkkia¨ ja siten vaikuttanut positiivisesti tyo¨ni etenemiseen.
Ysta¨vieni ja perheeni tuki on ollut korvaamaton voimavara jaksamiselleni ja tuonut
rentouttavia hetkia¨ raskaan projektin vastapainoksi. Saamastani rakkaudesta, tuesta
ja huolenpidosta haluan kiitta¨a¨ Jiyeong Kimia¨.
Tampere, 27.11.2016
Mikko Poikkima¨ki
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11. JOHDANTO
Nanokokoisten materiaalien ainutlaatuiset ominaisuudet ovat mahdollistaneet niiden
ka¨yto¨n uudenlaisissa teollisissa sovellutuksissa. Nanomateriaaleja ka¨yteta¨a¨nkin maa-
ilmanlaajuisesti monen teollisuuden alan kuten la¨a¨ketekniikan, kosmetiikan, elekt-
roniikan, ympa¨ristekniikan, rakennustekniikan, vaateteollisuuden ja elintarviketeol-
lisuuden tuotteissa aikaansaamaan tiettyja¨ erityisia¨ mekaanisia, optisia ja sa¨hko¨isia¨
ominaisuuksia seka¨ esimerkiksi antibakteerisia- ja vetta¨hylkivia¨ pintoja. Na¨ma¨ ai-
nutlaatuiset ominaisuudet ovat aiheuttaneet niiden tuotannon ja ka¨yto¨n kiihtyva¨n
kasvun 2000–luvulla (Cota-Sanchez et al., 2015; Forbes, 2015). Lupaavien sovellus-
ten valossa, nanoteknologia saattaakin aikaansaada ta¨ma¨n vuosisadan suurimman
teknologisen vallankumoukseen.
Kaksi yleisinta¨ kulutustuotteissa ka¨ytetta¨va¨a¨ teollista nanomateriaalia ovat hopea-
nanohiukkaset (nano-Ag) seka¨ titaanidioksidi-nanohiukkaset (nano-TiO2) (Linkov
ja Steevens, 2008), jotka ovat pienia¨ kooltaan 1–100 nm olevia hiukkasia. Hopea-
nanohiukkasia ka¨yteta¨a¨n niiden antibakteeristen ominaisuuksien takia esimerkiksi
ilmankostuttumissa, pesukoneissa, leikkuulaudoissa, vaatteissa seka¨ ruokapakkauk-
sissa. Titaanidioksidi-nanohiukkasia ka¨yteta¨a¨n luomaan fotoaktiivisia pintoja, joita
voidaan hyo¨dynta¨a¨ esimerkiksi kosmetiikassa esta¨ma¨a¨n ultraviolettisa¨teilyn pa¨a¨sya¨
iholle seka¨ maaleissa ja muissa pinnoitteissa luomaan itsepuhdistuvia pintoja. Na¨i-
den lisa¨ksi esimerkiksi hiilinanoputkia (CNT) ka¨yteta¨a¨n niiden lukuisten lupaavien
sa¨hko¨isten ja mekaanisten ominaisuuksiensa takia useissa sovelluksissa kuten la-
dattavissa akuissa, autojen- ja veneiden osissa, urheiluva¨lineissa¨ seka¨ ohutkalvoina
elektroniikassa (De Volder et al., 2013).
Teollisten nanohiukkasten ka¨yto¨n kiihtyva¨ kasvu on kuitenkin aiheuttanut huolia nii-
den mahdollisista haitallisista vaikutuksista ympa¨risto¨o¨n seka¨ ihmisten terveydelle.
Viimeaikaiset tutkimukset ovatkin havainneet, etta¨ osa na¨ista¨ hiukkasista on myr-
kyllisia¨ erilaisille elio¨ille kuten bakteereille, selka¨rangattomille, kaloille ja nisa¨kka¨ille
(Handy et al., 2008; Kahru ja Dubourguier, 2010). Ta¨ma¨n lisa¨ksi niiden on havait-
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tu kera¨a¨ntyva¨n kriittisiin elimiin kuten maksaan ja pernaan (De Jong et al., 2008;
Geiser ja Kreyling, 2010; Tsoi et al., 2016). Yksimielisyytta¨ nanohiukkasten terveys-
ja ympa¨risto¨riskeista¨ ei kuitenkaan ole ja ymma¨rrys nanohiukkasten ympa¨risto¨ris-
keista¨ on melko hajanaista seka¨ puutteellista johtuen monimutkaisesta kemiallisesta
koostumuksesta ja monista niihin ympa¨risto¨ssa¨ vaikuttavista prosesseista (Forbes,
2015).
Ta¨ma¨ on hera¨tta¨nyt tarpeen teollisisten nanohiukkasten aiheuttamien riskien ar-
viointiin ja hallintaan seka¨ uuden lainsa¨a¨da¨nno¨n luomiseen terveys- ja ympa¨risto¨-
haittojen va¨ltta¨miseksi. Tarvitaankin tutkimusta teollisten nanohiukkasten ka¨yt-
ta¨ytymisesta¨ ja kohtalosta ympa¨risto¨ssa¨, jotta voidaan luoda sopivia tapoja hallita
esimerkiksi lainsa¨a¨da¨nno¨llisesti niiden ka¨ytto¨a¨ ja pitoisuuksia ympa¨risto¨ssa¨ (Ganz-
leben et al., 2011). Ka¨ytta¨ma¨lla¨ luotettavaa tietoa pa¨a¨to¨ksenteon tukena va¨ltyta¨a¨n
esimerkiksi liialta ka¨yto¨n rajoittamiselta nanoteollisuuden kilpailukyvyn sa¨ilytta¨mi-
seksi.
Teollisten nanohiukkasten ympa¨risto¨riskien arviointi vaatii analyyttisten mittaus-
ja monitorointimenetelmien lisa¨ksi eri luonnon prosessit huomioivia mallinnusme-
netelmia¨, joita on ta¨ha¨n pa¨iva¨a¨n mennessa¨ kehitetty useita kymmenia¨. Malleissa
ei kuitenkaan ole usein huomioitu ilmakeha¨ssa¨ teollisiin nanohiukkasiin vaikuttavia
prosesseja. Siksi ta¨ma¨n diplomityo¨n tavoitteena on tarkastella, kuinka ilmakeha¨n
prosessien vaikutus voitaisiin huomioida arvioitaessa nanohiukkasten ympa¨risto¨ris-
keja¨.
Tyo¨ssa¨ on tarkoituksena identifoida olemassa olevia riskiarviointimalleja ja tyo¨ka-
luja, jotka huomioivat aerosolidynamiikkaa, nanohiukkaspa¨a¨sto¨ja¨ ja ilmakeha¨n dis-
persion. Lisa¨ksi tarkoitus on selvitta¨a¨ nanomateriaalien hiukkaskoon ja muiden omi-
naisuuksien vaikutus pa¨a¨sto¨-altistus mallinnukseen ja ympa¨risto¨riskien arviointiin
huomioiden ilmakeha¨n dispersio, siirtyminen eri ympa¨risto¨lohkojen va¨lilla¨ seka¨ ae-
rosolihiukkasten depositio.
On myo¨s havaittu, etta¨ riskien arviointiin tarkoitetuille malleille osoittautuu usein
ongelmaksi sopivan ja riitta¨va¨n tarkan kokeellisen datan lo¨ytyminen syo¨tetta¨va¨k-
si mallien ka¨ytto¨o¨n (Hristozov et al., 2016). Viela¨ ei kuitenkaan ole tietoa, kuinka
tarkkaa dataa tarvitaan, jotta mallien avulla saataisiin riitta¨va¨n luotettavia riskiar-
vioita. Tyo¨n toisena tavoitteena onkin tarkastella menetelmia¨ riskiarviointimallien
epa¨varmuuden pienenta¨miseksi.
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Tavoitteisiin pyrita¨a¨n vastaamaalla seuraaviin kysymyksiin:
• Millaisia ympa¨risto¨riskeja¨ nanohiukkaset voivat aiheuttaa?
• Mita¨ vaihtoehtoja ympa¨risto¨riskien arviointiin on? Millaisia tyo¨kaluja ja mal-
leja on kehitetty?
• Kuinka ympa¨risto¨riskeja¨ tulee arvioida sa¨a¨nno¨sten mukaan?
• Kuinka aerosolidynaamiset prosessit, ilma¨keha¨n dispersio ja depositio vaikut-
tavat nanohiukkasten levia¨miseen ja siten mahdolliseen altistukseen?
• Miten riskiarviointitapoja voisi kehitta¨a¨ hyo¨dynta¨en aerosolitiedetta¨?
• Kuinka riskiarviointimallien epa¨varmuutta voidaan pienenta¨a¨?
Luvussa 2 tarkastellaan nanohiukkasten mahdollisia ympa¨risto¨riskeja¨ ja riskien ar-
viointiin kehitettyja¨ tyo¨kaluja ja malleja. Ta¨ma¨n lisa¨ksi luodaan katsaus olemassa
olevaan lainda¨a¨nto¨o¨n. Luku 3 paneutuu ilmakeha¨n prosesseihin, jotka vaikuttavat
nanohiukkasten levia¨miseen ja ominaisuuksiin. Luvussa 4 ja 5 tarkastellaan ilmake-
ha¨n dispersiomallin soveltamista nanohiukkasten riskien arviointiin seka¨ tarkastel-
laan, kuinka ta¨llaisen mallin antamien riskiarvioiden epa¨varmuutta voidaan pienen-
ta¨a¨. Lopulta luku 6 kokoaa yhteen saadut tulokset.
42. NANOHIUKKASTEN YMPA¨RISTO¨RISKIEN
ARVIOINTI
Ma¨a¨ritelma¨n mukaan nanomateriaalit (NM) ovat materiaaleja, joissa on alle mik-
rometrin kokoisia rakenteita ainakin yhdessa¨ suunnassa kuten nanopinnoitteet ja
nanoputket. Na¨ma¨ nanomateriaalit koostuvat nanohiukkasista (NP) eli hiukkasis-
ta, jotka ovat kooltaan 1-100 nm luokkaa. Euroopan unioni (EU, 2011) ma¨a¨rittelee
ehdot, joiden mukaan aineet voidaan luokitella nanomateriaaleiksi. Niiden mukaan
nanomateriaaleilla on yksi tai useampi dimensio kooltaan 1–100 nm seka¨ ta¨ssa¨ ko-
koluokassa tulee olla yli 50 % lukuma¨a¨ra¨hiukkaspitoisuudesta tai vaihtoehtoisesti
tilavuuteen suhteutetun pinta-alan tulee olla yli 60 m2/cm3. Kuvassa 2.1 havain-
nollistetaan nanohiukkasten pienta¨ nanometriskaalan kokoa verrattuna hiuksen pak-
suuteen ja talon leveyteen.
Hiilinanoputki ~1 nm Hius ~100 µm Talon leveys ~10 m
× 100 000 × 100 000
Kuva 2.1 Hiilinanoputken paksuus verrattuna hiuksen paksuuteen ja talon leveyteen.
Nanohiukkaset voidaan luokitella kolmeen eri tyyppiin: luonnollisiin, suunnittele-
mattomasti ihmisen tuottamiin eli antropogeenisiin seka¨ teollisiin nanohiukkasiin
(ENP, engl. engineered nanoparticles) (Sarma et al., 2015). Esimerkiksi ilmakeha¨n
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luonnollisia nanohiukkasia ovat tulivuoren purkauksissa syntyneet hiukkaset seka¨
merivedesta¨ ilmaan pa¨a¨tyneet suolahiukkaset ja suunnittelemattomasti tuotettuihin
kuuluvat erilaisissa teollisissa- seka¨ polttoprosesseissa sivutuotteena syntyneet nano-
hiukkaset. Teollisesti tuotettuja nanohiukkasia ovat johonkin tiettyyn sovellukseen
tarkoituksenmukaisesti tuotetut hiukkaset. Na¨ita¨ ovat muun muassa hiilinanoputket
(CNT), metallioksideista koostuvat nanohiukkaset, nollavalenssi-metallit ja dendri-
meerit. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ keskityta¨a¨n pa¨a¨asiassa teollisiin nanohiukkasten tarkasteluun.
Teolliset nanohiukkaset ovat usein suunniteltu tiettyyn tarkoitukseen ja ne on tuo-
tettu erilaisilla kemiallisilla ja fysikaalisilla prosesseilla. Hiilinanoputkia ja muita
hiilipera¨isia¨ nanohiukkasia ka¨yteta¨a¨n muun muassa mikroelektroniikassa, katalyyt-
tina¨, biosensoreina, tukimateriaaleissa, akkujen ja polttokennojen elektrodeina, su-
perkondensaattoreissa, vedenpuhdistukseen ja erilaisissa muoveisssa kuten ortope-
disissa implanteissa. Metallioksideista, kuten titaniaoksidi, alumiinioksidi ja raudan
oksidit, koostuvia nanohiukkasia ka¨yteta¨a¨n useissa kulutustuotteissa ja ne ovatkin
ka¨ytetyimpia¨ nanomateriaaleja (Aitken et al., 2006). Nanomuodossa olevaa sink-
kioksidia ZnO ja titaanidioksidia TiO2 ka¨yteta¨a¨n paljon aurinkorasvoissa, kosmetii-
kassa ja pullojen pinnoitteena, silla¨ ne esta¨va¨t ultraviolettisa¨teilyn pa¨a¨sya¨ suojatta-
vaan kohteeseen (Cota-Sanchez et al., 2015). Nollavalenssi-nanohiukkasia ka¨yteta¨a¨n
veden, sedimenttien ja maapera¨n puhdistukseen seka¨ ennallistamiseen (Elliott et
al., 2008). Kulutustuotteissa nanohopeahiukkaset saavat aikaan antibakteerisia omi-
naisuuksia (Sharma et al., 2009). Niita¨ ka¨yteta¨a¨nkin esimerkiksi sukissa ja muissa
tekstiileissa¨, ilmansuodattimissa, hammastahnassa, po¨lynimureissa ja pesukoneis-
sa (Cota-Sanchez et al., 2015). Ainutlaatuisen geometriansa ansiosta dendrimeerit
voivat kuljettaa erilaisia molekyyleja¨, jotka ovat tarttuneet niiden pintaan tai ab-
sorboituneet niiden sisa¨a¨n. Ta¨ta¨ ominaisuutta voidaan soveltaa la¨a¨kkeissa¨, jolloin
saadaan la¨a¨keaineet kulkeutumaan haluttuun paikkaan elimisto¨ssa¨. Niita¨ ka¨yteta¨a¨n
myo¨s kemiallisissa sensoreissa, DNA- sovellutuksissa ja prionisaurauksien eli aivo-ja
hermostosairauksien hoitoon (Cota-Sanchez et al., 2015).
Pienen kokonsa takia teollisilla nanohiukkasilla on ainutlaatuisia kemiallisia, biologi-
sia ja fysikaalisia ominaisuuksia verrattuna samasta materiaalista tehtyihin suurem-
piin hiukkasiin ja molekyylimuodossa oleviin kemikaaleihin, silla¨ hiukkasten omi-
naisuudet ovat usein hyvin kokoriippuvaisia. Hiukkaskoon pienentyessa¨ hiukkasen
pinta-ala suhteessa tilavuuteen kasvaa. Hiukkasen pinnalla olevat molekyylit voi-
vat vaihtaa paikkaa helpommin verrattuna hiukkasen sisa¨lla¨ oleviin molekyyleihin,
mista¨ seuraa ainutlaatuisia ominaisuuksia suuren pinta-alan omaaville nanohiukka-
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sille verrattuna makroskooppiseen materiaaliin (Sarma et al., 2015). Hiukkaskoon
pienentyessa¨ niiden reaktiivisuus kasvaa, mista¨ johtuen nanohiukkasten pinnalla ta-
pahtuvat kemialliset reaktiot on ta¨rkea¨ ottaa huomioon arvioitaessa niiden ympa¨-
risto¨vaikutuksia. Ta¨ma¨ suuri pinta-ala suhteessa tilavuuteen on mahdollisesti myo¨s
ympa¨risto¨n kannalta nanohiukasten merkitta¨vin ominaisuus, silla¨ nimenomaan hiuk-
kasten pinta vaikuttaa niiden siihen, kuinka helposti ne vuorovaikuttavat ympa¨risto¨n
kanssa (Sarma et al., 2015).
Ympa¨risto¨o¨n jouduttuaan nanohiukkaset saattavat sa¨ilytta¨a¨ tai menetta¨a¨ niiden ai-
nutlaatuiset ominaisuudet, kun ne muuttuvat erilaisten prosessien kuten luonnos-
sa tapahtuvien fysiologisten, kemiallisten tai biologisten prosessien kautta. Ta¨llo¨in
niiden alkupera¨inen koko, koostumus ja ominaisuudet saattavat muuttua, mika¨ vai-
keuttaa niiden ja¨ljitta¨mista¨, ka¨ytta¨ytymisen tutkimimista seka¨ kohtalon ma¨a¨ritta¨-
mista¨ (Sarma et al., 2015). Ta¨ma¨ epa¨varmuus puolestaan hankaloittaa nanohiuk-
kasten ympa¨risto¨vaikutusten arviointia. Ta¨ssa¨ luvussa tarkastellaan, mista¨ la¨hteista¨
nanohiukkasten ovat pera¨isin seka¨ pyrita¨a¨n ymma¨rta¨ma¨a¨n nanohiukkasten kulkeu-
tumista, ka¨ytta¨ytymista¨ ja riskeja¨ ympa¨risto¨ssa¨. Ta¨ma¨n lisa¨ksi perehdyta¨a¨n olemas-
sa oleviin sa¨a¨nno¨ksiin ja menetelmiin liittyen ympa¨risto¨riskien arviointiin.
2.1 La¨hteet, ka¨ytta¨ytyminen ja mahdolliset riskit eri ympa¨risto¨-
lohkoissa
Oletettuja teollisten nanohiukkasten pa¨a¨sto¨la¨hteita¨ ympa¨risto¨o¨n ovat tapaturmaiset
ja satunnaiset pa¨a¨sto¨t teollisuuslaitoksista, ja¨tevesista¨ seka¨ kuivaja¨tteesta¨, esimer-
kiksi nanohiukkasia sisa¨lta¨vien tuotteiden hajotessa kaatopaikoilla (Forbes, 2015) tai
poltettaessa ja¨tteidenpolttolaitoksissa. Muita pa¨a¨sto¨la¨hteita¨ voi syntya¨ nanohiukka-
sia sisa¨lta¨vien materiaalien kuljetuksen yhteydessa¨ seka¨ teollisuusalueiden sadeve-
sista¨ (Lowry ja Casman, 2009). Pa¨a¨sto¨la¨hde voi olla jatkuva, jolloin nanohiukkasia
pa¨a¨tyy ympa¨risto¨o¨n jatkuvasti tai vaihtoehtoisesti kyseessa¨ voi olla yksitta¨inen ta-
paturmainen pa¨a¨sto¨. Suuren mittakaavan onnettomuuksia, joissa nanohiukkasia olisi
levinnyt ympa¨risto¨o¨n ei ole raportoitu, joten niiden akuutit vaikutukset esimerkik-
si tyo¨ntekijo¨ille, pelastushenkilo¨kunnalle ja ympa¨risto¨lle ovat tuntemattomia. Sen
sijaan suurin osa vaara- ja toksikologisista tutkimuksista on keskittynyt jatkuvien
pa¨a¨sto¨jen tutkimiseen (Forbes, 2015).
Teollisten nanohiukkasten tuotannon ja ka¨yto¨n lisa¨a¨ntyessa¨ tulee ottaa huomioon
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niita¨ sisa¨lta¨vien tuotteiden elinkaari ja loppusijoitus, silla¨ jos nanohiukkasia sisa¨lta¨-
via¨ tuotteita ei kierra¨teta¨, hiukkaset pa¨a¨tyva¨t lopulta ympa¨risto¨o¨n (Gottschalk ja
Nowack, 2011; Petersen et al., 2011; Asmatulu et al., 2012) ja saattavat vaikuttaa sen
laatuun heikenta¨va¨sti. Ta¨llo¨in syntyy myo¨s taloudellinen riski na¨ita¨ tuotteita tuotta-
ville yrityksille. Keller et al. (2013) arvioivat vuoden 2010 teollisten nanohiukkasten
maailmanlaajuisesta vuosituotannosta (260 000 – 309 000 tonnia) 63 – 91 %:a pa¨a¨-
tyva¨n kaatopaikoille, 8 – 28 %:a maapera¨a¨n, 0,4 – 7 %:a meriin ja vesisto¨ihin seka¨
0,1 – 1,5 %:a ilmakeha¨a¨n. Yleisesti ottaen pa¨a¨sto¨t ilmakeha¨a¨n on arvioitu alhaisik-
si monesta syysta¨: pa¨a¨sto¨t ilmaan tuotantoprosessien aikana ovat alhaisia, teollisia
nanohiukkasia ei juurikaan pa¨a¨se suoraan ilmakeha¨a¨n ka¨yto¨n aikana seka¨ niiden
polttamisen aikana polttolaitosten emissiot ovat rajoitettuja.
Pohjavesi
Kasvisto ja eläimistö
Sedimentit
Vesistöt
Ilmavirrat
Ilmakehä
Maaperä
Tuotanto 
tai käyttö
Kuva 2.2 Nanohiukkasten muuntuminen ilmakeha¨ssa¨ ja kulkeutuminen ympa¨risto¨lohko-
jen va¨lilla¨.
Nanohiukkasten vaikutukset kasveihin, ela¨imiin ja ihmisiin riippuvat siita¨, miten niil-
le altistutaan eli pa¨a¨tyva¨tko¨ ne esimerkiksi ihmisen tai muiden elio¨iden elimisto¨o¨n
ruuan ja juoman, ihon vai hengityksen kautta. Ymma¨rta¨a¨ksemme nanohiukkasten
vaikutuksia niiden pa¨a¨stya¨ ympa¨risto¨o¨n on ta¨rkea¨ tieta¨a¨, mihin ympa¨risto¨lohkoon:
ilmakeha¨a¨n, maapera¨a¨n, vesiin vai sedimentteihin, ne lopulta pa¨a¨tyva¨t. Pa¨a¨dytty-
a¨a¨n ympa¨risto¨o¨n, nanohiukkaset levia¨va¨t ja voivat muuntua erilaisten kemiallisten,
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biologisten ja fysikaalisten prosessien kautta (Lowry et al., 2012). Muutamia ta¨r-
keita¨ ympa¨risto¨n aiheuttamia tekijo¨ita¨ nanohiukkasten kohtaloon ovat muun muas-
sa sa¨a¨olosuhteet, auringon valo, oksidantit ja mikro-organismit, jotka voivat aiheut-
taa muutoksia nanohiukkasten ominaisuuksiin kemiallisten tai biologisten prosessien
kautta.
Nanohiukkasten la¨pika¨yma¨a¨ prosessia esimerkiksi ilmakeha¨ssa¨ (kuva 2.2) voidaan
kuvata eri vaiheiden avulla. Nanohiukkaset pa¨a¨tyminen ympa¨risto¨o¨n tapahtuu hiuk-
kasla¨hteesta¨. Pa¨a¨sto¨n ja¨lkeen hiukkaset levia¨va¨t ja muuntuvat eri prosessien kautta,
jonka ja¨lkeen tietyssa¨ paikassa tiettyna¨ ajanhetkena¨ vallitsee tietty pitoisuus hiuk-
kasia. Na¨ma¨ hiukkaset voivat laskeutua maahan ja vesisto¨ihin, jossa erilaiset elio¨t
voivat altistua niille. Lisa¨ksi ihmiset ja ela¨imet voivat altistua niille esimerkiksi hen-
gitta¨ma¨nsa¨ ilman kautta. Altistumisen aikana elio¨ saa tietyn annoksen hiukkasma-
teriaalia, jolla voi olla jokin vaikutus elio¨n toimintaan. Ta¨llaisen nanohiukkasten
la¨pika¨yma¨n ketjun kautta voi syntya¨ ympa¨risto¨- tai terveysriskeja¨.
Levia¨misen ja¨lkeen nanohiukkaset voivat vaikuttaa ympa¨risto¨o¨n monella eri tapaa
(Sarma et al., 2015). Ne saattavat vahingoittaa elio¨iden hengityselimia¨ seka¨ vai-
kuttaa maapera¨n organismien lisa¨a¨ntymiseen. Ne voivat toimia raskasmetalli-ionien
ja ekotoksisten eli elio¨ille myrkyllisten aineiden kuljettajina ympa¨risto¨ssa¨. Ne voi-
vat tappaa ekosysteemissa¨ olevia mikrobeja eli pienelio¨ita¨. Na¨iden lisa¨ksi niilla¨ on
mahdollisuus kera¨a¨ntya¨ kasveihin ja ela¨imiin, ja siten pa¨a¨tya¨ osaksi ravintoketjua.
Tarkastellaan seuraavaksi tarkemmin nanohiukkasten la¨hteita¨ ja ka¨ytta¨ytymista¨ eri
ympa¨risto¨lohkoissa ja niiden siirtymista¨ eri lohkojen va¨lilla¨.
2.1.1 Ilma ja Ilmakeha¨
Ilmakeha¨sta¨ lo¨ytyy suuri ma¨a¨ra¨ luonnollisten prosessien kautta syntyneita¨ nanohiuk-
kasia (Hinds, 1999; Hochella et al., 2012). Niita¨ syntyy esimerkiksi tulivuoren pur-
kauksissa, metsa¨paloissa seka¨ meriveden suolasta tuulen pirskottaessa vetta¨. Na¨iden
lisa¨ksi ilmasta lo¨ytyvia¨ hiukkasia ovat tuulen nostattama mineraalipo¨ly, siitepo¨ly,
sieni-itio¨t, bakteerit ja virukset. Kaasuun sekoittuneena ta¨ta¨ kaasun ja hiukkasten
seosta kutsutaan aerosoliksi (Hinds, 1999). Suunnittelemattomasti ihmisen aikaan-
saamana ilmaan pa¨a¨tyy nanohiukkasia erilaisista teollisuuden- ja polttoprosesseis-
ta kuten metallien sulattamisesta ja hitsaamisesta, voimalaitoksista ja liikenteen
pa¨a¨sto¨ista¨. Hiukkasia voi pa¨a¨tya¨ ilmaan myo¨s mekaanisten prosessien kautta ku-
ten autojen renkaista ja tiesta¨ (Hinds, 1999). Lisa¨ksi hiukkasia syntyy ilmakeha¨ssa¨
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kaasufaasin yhdisteista¨ kuten rikki- ja typpiyhdisteista¨ seka¨ haihtuvista orgaani-
sista yhdisteista¨ (VOC) ilmakeha¨n hapetusreaktioiden kautta (Seinfeld ja Pandis,
2006; Ehn et al., 2014). Na¨ita¨ hiukkasia kutsutaan taustahiukkasiksi. Teollisia na-
nohiukkasia pa¨a¨tyy ilmaan samatapaisten prosessien kautta, kun niita¨ ka¨yteta¨a¨n
esimerkiksi voiteluo¨ljyissa¨ ja polttoaineen lisa¨aineissa parantamaan voiteluominai-
suuksia (Boxall et al., 2007). Nanohiukkasia ka¨yteta¨a¨n myo¨s maatalouskemikaaleis-
sa ja lannoitteessa parantamaan maata, jolloin niita¨ pa¨a¨see ilmaan kynta¨misen ja
lannoitteiden ruiskuttamisen aikana (Shahare et al., 2015).
Nanohiukkausten ka¨ytta¨ytyminen ilmakeha¨ssa¨ riippuu seka¨ meteorologisista teki-
jo¨ista¨ (tuuli, ilmankosteus, auringonvalo, sade), etta¨ hiukkasen ominaisuuksista (ko-
ko, muoto, kemiallinen koostumus). Hiukkaset voivat muuntua erilaisten prosessien
kautta (Seinfeld ja Pandis, 2006). Kaasumaisten aineiden tiivistyessa¨ eli kondensoi-
tuessa hiukkasten pa¨a¨lle ne kasvavat suuremmiksi ja samalla niiden pintaominaisuu-
det saattavat muuttua. Nanohiukkaset voivat tarttua kiinni toisiin hiukkasiin muo-
dostaen suurempia hiukkasia, jolloin puhutaan agglomeraatiosta ja koagulaatiosta.
Ta¨llo¨in hiukkasten lukuma¨a¨ra¨ ilmassa pienenee ja koko kasvaa. Ne voivat levita¨ il-
makeha¨a¨n ilmavirtojen ja diffuusioprosessien kautta. Ne voivat poistua ilmakeha¨sta¨,
jolloin ne siirtyva¨t johonkin toiseen ympa¨risto¨lohkoon kuten vesisto¨ihin tai maa-
pera¨a¨n. Poistumistapoja ovat seka¨ kuivadepositio (laskeutuminen ja tarttuminen)
etta¨ ma¨rka¨depositio (sade). Na¨iden lisa¨ksi nanohiukkaset voivat muuttua ilmake-
ha¨ssa¨ kemiallisten reaktioiden ja fotokemiallisten prosessien kautta. Ta¨llo¨in niiden
ominaisuudet kuten koko, pintakemialliset ominaisuudet, kemiallinen koostumis ja
liukoisuus voivat muuttua (Shahare et al., 2015). Na¨illa¨ muuntuneilla nanohiukka-
silla saattaa olla hyvin erilainen biologinen vaikutus ympa¨risto¨o¨n kuin alun perin
tuotetuilla hiukkasilla.
Nanohiukkasten vaikutus ympa¨risto¨o¨n ja ihmisiin riippuu suurelti siita¨, kuinka kau-
an ne pysyva¨t kussakin va¨liaineessa tai ympa¨risto¨ssa¨. Ilmakeha¨ssa¨ ta¨ha¨n viipyma¨-
aikaan suurin vaikuttava tekija¨ on hiukkasten koko (Biswas ja Wu, 2005). Kooltaan
0,1–10 µm hiukkaset pysyva¨t ilmakeha¨ssa¨ pisimpa¨a¨n. Pienemma¨t koaguloituvat tai
niiden pa¨a¨lle tiivityy ho¨yrya¨ ja ne kasvavat. On huomattu, etta¨ ta¨llaiset hiukkaset
voivat pysya¨ ta¨llaisena ilmakeha¨ssa¨ pa¨ivista¨ viikkoihin. Ta¨llo¨in niilla¨ on mahdollli-
suus kulkeutua pitka¨lle ilmakeha¨ssa¨.
Pienet alle 80 nm hiukkaset agglomeroituvat ja koaguloituvat nopeasti keskena¨a¨n ja
jo olemassa olevien taustahiukkasten kanssa, jolloin hiukkasten lukuma¨a¨ra¨ pienenee
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ja koko kasvaa. Keskikokoiset 80–2000 nm hiukkaset voivat pysya¨ ilmassa jopa viik-
koja ja na¨iden pa¨a¨asiallinen poistumistapa on kuiva ja ma¨rka¨depositio. Ta¨ta¨ suu-
remmat hiukkaset laskeutuvat gravitaation vaikutuksesta ja poistuvat ilmakeha¨sta¨
joidenkin tuntien kuluessa (Shahare et al., 2015). Liu ja Cohen (2014) laskivat, etta¨
suurin osa ilmakeha¨a¨n nanohiukkaspa¨a¨sto¨ista¨ lopulta deposoituu veteen tai maa-
han ja Chu et al. (2008) huomasivat, etta¨ nanohiukkasten kuivadepositionopeus on
1,2–12 kertaa suurempi veteen kuin kuivallle depositioalustalle. Ta¨sta¨ voidaan pa¨a¨-
tella¨, etta¨ vesi absorboi helpommin ilmakeha¨n hiukkasia kuin kuivat alustat, jolloin
vesisto¨ihin pa¨a¨tyy suurempi osa ilmakeha¨n hiukkasista kuin maapera¨a¨n.
Suurimmat riskit ilmakeha¨n kautta kulkeutuvilla nanohiukkasilla ovat ihmisten ja
ela¨inten altistuminen hengityksen kautta seka¨ vahingot kasvien DNA:ssa. Tausta-
hiukkasten on myo¨s huomattu vaikuttavan ilmastoon, maapallon sa¨teilytasapainoon,
pilvienmuodostukseen ja na¨kyvyyteen (Seinfeld ja Pandis, 2006; Gokhale, 2015).
Niiden lopulta pa¨a¨tyen maapera¨a¨n ja vesisto¨ihin. Vaikka ilmaan pa¨a¨tyneiden teol-
listen nanohiukkasten ma¨a¨ra¨ on arvioitu alhaiseksi, niiden aiheuttamia riskeja¨ ei
kuitenkaan tule va¨ha¨tella¨, silla¨ esimerkiksi hengityksen kautta altistumisella voi ol-
la merkitta¨via¨ terveysvaikutuksia. Nanohiukkaset pystyva¨t kulkeutumaan pitka¨lle
ilmakeha¨ssa¨ ja siten niilla¨ on suuri vaikutusala. Hiukkasten poistuttua ilmakeha¨sta¨
maapera¨a¨n ja vesisto¨ihin ne eiva¨t helposti palaa sinne. Lyhyesti sanottuna, vaikka
nanohiukkaset eiva¨t pa¨a¨osin ja¨a¨ka¨a¨n ilmakeha¨a¨n, niin ilma toimii ta¨rkea¨na¨ va¨yla¨-
na¨ nanohiukkasten kulkeutumisessa maapera¨a¨n, vesisto¨ihin ja sedimentteihin seka¨
toimii suorana altistusva¨yla¨na¨ ihmisille ja ela¨imille.
2.1.2 Maapera¨
Maapera¨ toimii alustana suurimmalle osalle maanpa¨a¨llisista¨ elio¨ista¨. Se uusiutuu
eritta¨in hitaasti ja siksi on ta¨rkea¨a¨ pita¨a¨ huolta, etta¨ se pysyy kelvollisena ympa¨ris-
to¨na¨ elolliselle luonnolle. Elio¨iden terveys on ta¨rkea¨a¨ koko ekosysteemin toimivuu-
delle.
Maapera¨ssa¨ syntyy koko ajan luonnon geologisten ja biologisten prosessien kuten esi-
merkiksi eroosion kautta luonnollisia nanohiukkasia. Ta¨lla¨isia luonnon nanohiukka-
sia ovat muun muassa vulkaaninen po¨ly ja nanomineraalit kuten savi (Forbes, 2015).
Hochella et al. (2012) arvioivat luonnollisten epa¨orgaanisten nanohiukkasten jakau-
tumista eri ympa¨risto¨lohkoihin seka¨ niiden kulkeutumista lohkosta toiseen. Suurim-
mat nanohiukkasvirrat ovat heida¨n laskelmansa mukaan maapera¨sta¨ jokien kautta
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meriin seka¨ mineraalipo¨lyn puhaltuminen ilmakeha¨a¨n. Merkitta¨va¨t nanohiukkasvir-
rat aiheutuvat myo¨s ilmakeha¨n hiukkasten deposoituessa maapera¨a¨n, meriin ja mui-
hin vesiin. Ta¨llaiset luonnollisille nanohiukkasille tehdyt arviot ja tutkimukset voivat
auttaa myo¨s teollisten nanohiukkasten ka¨ytta¨ytymisen arviointia.
Maapera¨a¨n pa¨a¨tyy teollisia nanohiukkasia muun muassa ja¨tevedenpuhdistamois-
sa vedenpuhdistamiseen ka¨ytetyista¨ aineista, maatalouskemikaaleista, farmasiatuot-
teista kuten nanola¨a¨kkeita¨ seka¨ kaivosten ja¨tteista¨ (Boxall et al., 2007). Lisa¨ksi na-
nohiukkasia voi pa¨a¨tya¨ maapera¨a¨n, kun ja¨tevedenpuhdistamoissa syntynytta¨ lietetta¨
pa¨a¨tyy ympa¨risto¨o¨n (Asmatulu et al., 2012) tai lietetta¨ ka¨yteta¨a¨n peltojen lannoit-
teena (Pulicharla et al., 2015b). Myo¨s kaatopaikat ovat mahdollisia nanohiukkasten
la¨hteita¨ maapera¨a¨n, silla¨ suurin osa nanohiukkasia sisa¨lta¨vista¨ tuotteista pa¨a¨tyva¨t
elinkaarensa pa¨a¨tteeksi sinne (Keller et al., 2013). Kaatopaikalta ne voivat pa¨a¨tya¨
ympa¨risto¨o¨n nestema¨isten ja¨tteiden ja kaatopaikkavesien mukana tai hajoamispro-
sessien seurauksena (Forbes, 2015).
Teollisten nanohiukkasten pa¨a¨dyttya¨ maapera¨a¨n ne voivat aggregoitua ja agglome-
roitua eli tarttua toisiinsa tai luonnossa esiintyviin nanohiukkasiin. Ne voivat tarttua
maapera¨ssa¨ olevaan epa¨orgaaniseen tai orgaaniseen aineeseen tai elollisiin organis-
meihin kuten bakteereihin muodostaen suurempia hiukkasia. Ne voivat myo¨s ke-
ra¨a¨ntya¨ elio¨ihin kuten mikro-organismeihin tai vaihtoehtoisesti myo¨s pysya¨ vapaina,
jolloin ne pa¨a¨seva¨t kulkeutumaan helposti huokoisten maakerrosten la¨pi esimerkiksi
pohjaveteen tai vesisto¨ihin (Cota-Sanchez et al., 2015). Lopullinen kohtalo riippuu
seka¨ ympa¨risto¨n, etta¨ nanohiukkasten ominaisuuksista (Boxall et al., 2007).
Pulicharla et al. (2015b) esittiva¨t, kuinka nanohiukkasten ominaisuudet ja vuoro-
vaikutukset ympa¨risto¨n kanssa vaikuttavat siihen, pa¨a¨tyva¨tko¨ ne maapera¨a¨n vai ve-
teen. Jos hiukkanen on vesiliukoinen se todenna¨ko¨isesti on stabiili eika¨ aggregoidu,
jolloin se pa¨a¨tyy vesiin, mutta huono liukoisuus johtaa aggregoitumiseen ja siten ne
pa¨a¨tyva¨t maapera¨a¨n tai sedimentteihin. Nanohiukkasten levia¨minen maapera¨ssa¨ voi
olla hyvin erilaista ja se riippuu suurelti niiden koosta ja pintakemiallisista ominai-
suuksista. Osa nanohiukkasista saattaa imeytya¨ tai tarttua maapera¨n materiaaleihin
tai kasvien juuriin, jolloin ne eiva¨t pa¨a¨se levia¨ma¨a¨n maapera¨ssa¨, mutta kaikki na-
nohiukkaset eiva¨t tartu maapera¨a¨n kiinni, jolloin ne pa¨a¨seva¨t vapaasti levia¨ma¨a¨n
huokoisessa maapera¨ssa¨ (Hristozov ja Malsch, 2009, Shahare et al., 2015 mukaan).
Teollisten nanohiukkasten vaikutuksia bakteereihin ja maapera¨n organismeihin on
tutkittu. Nanohiukkaset voivat esimerkiksi kulkeutua solujen sisa¨lle (Chan ja Nie,
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1998; Foley et al., 2002), jolloin niilla¨ on mahdollisuus vaikuttaa solujen toimin-
taan. On myo¨s havaittu, etta¨ antimikrobisiin tarkoituksiin kehitetyt nanohiukkaset,
kuten tekstiileissa¨ ka¨ytetta¨va¨t hopeahiukkaset vaikuttavat antimikrobisisesti myo¨s
pa¨a¨dyttya¨a¨n ympa¨risto¨o¨n (Kang et al., 2007; Kim et al., 2007; Choi et al., 2008).
Teollisten nanohiukkasten aggregoituminen ja tarttuminen maapera¨n materiaalei-
hin va¨henta¨a¨ niiden liukoisuutta. Ta¨ma¨ johtaa toksisiin vaikutuksiin, kun hiukkasia
kera¨a¨ntyy maapera¨a¨n riitta¨va¨ ma¨a¨ra¨. Lisa¨ksi riskina¨ on, etta¨ ne heikenta¨va¨t ravin-
teiden saatavuutta ja imeytymista¨ kasveihin seka¨ maapera¨n organismeihin (Batley
et al., 2012). Nanohiukkasten vaikuttaessa maapera¨n mikrobien moninaisuuteen, ne
voivat lopulta vaikuttaa koko ekosysteemin tasapainoon ja maapera¨n tilaan (Tong
et al., 2007; Nogueira et al., 2012, Pulicharla et al., 2015b mukaan). Tarkkaa tie-
toa nanohiukkasten ka¨ytta¨ytymisesta¨, kohtalosta ja myrkyllisyydesta¨ maapera¨ssa¨ ei
kuitenkaan ole (Pulicharla et al., 2015b). Esimerkiksi jotkin nanohiukkasten maa-
pera¨ssa¨ kohtaamista muutoksista voivat johtaa jopa va¨hentyneeseen toksisuuteen
ja rajoittuneeseen levia¨miseen, mutta osa muutoksista voi johtaa muun muassa li-
sa¨a¨ntyneeseen raskasmetallipitoisuuteen ympa¨risto¨ssa¨ seka¨ elio¨sto¨n solumuutoksiin
(Forbes, 2015).
2.1.3 Vesisto¨t ja pohjavesi
Vesisto¨hin pa¨a¨tyy teollisia nanohiukkasia erilaisista tuotantolaitoksista ja -prosesseis-
ta, ja¨tevedenpuhdistamoista, kuljetuksen aikana tapahtuvista onnettomuuksista se-
ka¨ tarkoituksellisista pa¨a¨sto¨ista¨ (Cota-Sanchez et al., 2015). Vaikka ja¨tevedenpuh-
distamoissa saadaan vedesta¨ poistettua yli 90 %:a nanohiukkasista puhdistusproses-
sin aikana (Gottschalk et al., 2009), niin silti osa niista¨ pa¨a¨tyy vesisto¨ihin. Kiser et
al. (2009) tutkivat TiO2 poistumista ja¨tevesista¨ ja lo¨ysiva¨t pitoisuuksia 10-100 µg/l
puhdistuksen ja¨lkeen. Boxal et al. (2007) mukaan pintavesiin kulkeutuu esimerkiksi
kosmetiikka- ja hygieniatuotteiden, ympa¨risto¨n kunnostukseen ka¨ytetta¨vien tuottei-
den seka¨ maatalouskemikaalien sisa¨lta¨mia¨ nanohiukkasia. Toisaalta taas pohjavesiin
pa¨a¨tyy nanohiukkasia vedenpuhdistukseen ka¨ytetta¨vista¨ aineista seka¨ farmasiatuot-
teista ja la¨a¨kkeista¨. Suorien pa¨a¨sto¨la¨hteiden lisa¨ksi tulee huomioida epa¨suorat pa¨a¨s-
to¨la¨hteet, joista nanohiukkaset kulkeutuvat ilmakeha¨n tai maapera¨n kautta vesisto¨i-
hin. Nanohiukkasia voi pa¨a¨tya¨ vesisto¨ihin esimerkiksi ilmakeha¨sta¨ kuiva tai ma¨rka¨
deposition kautta kuten luvussa 3.3 on kuvattu.
Ta¨rkeimpia¨ tekijo¨ita¨, jotka vaikuttavat nanohiukkasten ka¨ytta¨ytymiseen vesisto¨issa¨,
ovat niiden liukoisuus, kemiallinen reaktiivisuus ja osallisuus biologisiin prosesseihin
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(Zhang et al., 2009). Monien nanohiukkasten liukoisuus veteen on hyvin pieni, mutta
pienen kokonsa ansiosta ne voivat ka¨ytta¨ytya¨ samaan tapaan kuin liukoiset aineet
ka¨ytta¨ytyisiva¨t, minka¨ takia ne voivat levita¨ helpommin vedessa¨ (Shahare et al.,
2015). Liukoisuudella on vaikutusta myo¨s nanohiukkasten toksisuuteen. Fairbairn et
al. (2011) huomasivat, etta¨ liukoiset ZnO-hiukkaset ovat toksisempia kuin liukene-
mattomat TiO2- ja CeO2-hiukkaset.
Nanohiukkasten lopullisen kohtalon ma¨a¨ra¨a¨va¨t prosessit vesisto¨issa¨ ovat aggregaatio
ja depositio. Alhaisen massansa takia nanohiukkaset laskeutuvat pohjaa kohti suu-
rempia hiukkasia hitaammin, mutta nanohiukkasten aggregoituessa eli kiinnittyessa¨
toistensa tai suurempien hiukkasten pintaan ne laskeutuvat helpommin vesisto¨jen ja
merien pohjaan osaksi sedimenttia¨ (Shahare et al., 2015). Liukenemattomat hiukka-
set aggregoituvat ja sedimentoituvat helpommin, mista¨ voi seurata lopulta alhaisem-
pi biosaatavuus ja myrkyllisyys (Keller et al., 2010, Pulicharla et al., 2015a mukaan).
Biosaatavuudella (engl. bioavailability) kuvataan, kuinka paljon kehoon pa¨a¨tynees-
ta¨ aineesta pa¨a¨tyy verenkiertoon ja vaikuttaa kehon eri osissa. Valokemialliset pro-
sessit osallistuvat nanohiukkasten hajottamiseen ja reaktiivisten happiyhdisteiden
(ROS) tuottoon (Shi et al., 2012; Li et al., 2013). Na¨illa¨ yhdisteilla¨ voi olla korkean
reaktiivisuutensa takia haittavaikutuksia seka¨ ympa¨risto¨lle, etta¨ ihmisille.
Yhteenvetona voidaan sanoa, etta¨ veteen pa¨a¨tyneet nanohiukkaset voivat siis joko
levita¨ ja kulkeutua vesisto¨issa¨ kauas, ne voivat aggregoitua ja deposoitua, jolloin
ne poistuvat vedesta¨ pohjan sedimentteihin tai ne voivat hajota elollisten- tai elot-
tomien prosessien kautta (Shahare et al., 2015). Yksi merkitta¨va¨ nanohiukkasten
kulkeutumismekanismi lo¨ytyy maapera¨n ja veden rajapinnasta. Hiukkasten jakau-
tuminen kiintea¨n maapera¨n ja nestema¨isen veden va¨lille riippuu kapillaarivoimista ja
pintavuorovaikutuksesta ympa¨risto¨n ja hiukkasten va¨lilla¨ (Pulicharla et al., 2015a).
Myo¨s kemialliset ja biologiset prosessit aikaansaavat hiukkasten kulkeutumista na¨i-
den kahden ympa¨risto¨lohkon va¨lilla¨. Stabiilit ja hyvin levia¨va¨t nanohiukkaset ka-
saantuvat vesien ekosysteemeihin ja voivat tarpeeksi suurina pitoisuuksina aiheut-
taa haittavaikutuksia, kun taas epa¨stabiilit hiukkaset aggregoituvat, laskeutuvat ve-
sisto¨jen pohjaan ja sedimentoituvat. Jos nanohiukkaset kera¨a¨ntyva¨t vesisto¨ihin ja
meriin, niilla¨ on mahdollisuus levita¨ kaikkiiin maanpa¨a¨llisiin ekosysteemeihin maa-
ilmanlaajuisten merivirtojen ja ilmakeha¨n kiertoliikkeen avulla (Pulicharla et al.,
2015a). Vesi siis toimii va¨liaineena nanohiukkasille ja aiheuttaa muutoksia niissa¨.
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2.1.4 Sedimentit
Sedimentit koostuvat kerrostuneesta maa-aineksesta, joka on irronnut maapera¨sta¨
tai kalliosta sa¨a¨ilmio¨iden kuten tuulen ja saateen aikaansaamana. Sedimentteja¨ lo¨y-
tyy yleisesti merien ja vesisto¨jen pohjasta, mutta myo¨s maan pa¨a¨lta¨. Maa-aineksen
kerrostuessa tarpeeksi, se tiivistyy ja muodostuu sedimenttikivea¨. Nanohiukkaset
voivat pa¨a¨tya¨ sedimentteihin joko vedesta¨ tai maapera¨sta¨. Veteen pa¨a¨tyneet hiuk-
kaset voivat aggregoitua toistensa tai luonnollisten epa¨orgaanisten ja orgaanisten
materiaalien kanssa. Na¨ma¨ aggregaatit laskeutuvat suuremmasta koostaan johtuen
helpommin vesien pohjaan ja sedimentoituvat (Buﬄe ja Leppard, 1995).
Pintavesista¨ nanohiukkaset pa¨a¨tyva¨t usein lopulta sedimentteihin, johon niita¨ voi ke-
ra¨a¨ntya¨ suuria ma¨a¨ria¨. Ta¨llo¨in niiden mahdollinen pa¨a¨sy takaisin vesisto¨o¨n tai muu-
hun ekosysteemiin suurina pitoisuuksina aiheuttaa mahdollisen riskin vesien ekosys-
teemeille ja veden laadulle. On huomattu, etta¨ kerran sedimentoituneet nanohiuk-
kaset saattavat pa¨a¨tya¨ takaisin veteen esimerkiksi mikrobien aikaansaamana (Sha-
hare et al., 2015). Toisen sedimentteihin liittyva¨n riskin voi aiheuttaa vesivirtausten
muuttuminen, jolloin pohjaan kera¨a¨ntyneet nanohiukkaset voivat pa¨a¨sta¨ liikkeelle
muun aineksen mukana. Toisaalta sedimentit voivat va¨ha¨happisena ympa¨risto¨ina¨
johtaa myo¨s nanohiukkasten hajoamiseen (Lowry et al., 2012), joten ei ole varmaa,
miten erilaiset hiukkaset ka¨ytta¨ytyva¨t pa¨a¨tyessa¨a¨n sedimenteihin.
2.1.5 Kasvisto, elio¨sto¨ ja ihmiset
Edella¨ on kuvattu, mista¨ nanohiukkaset voivat pa¨a¨tyva¨t ympa¨risto¨o¨n, miten ne ka¨yt-
ta¨ytyva¨t ja kulkeutuvat eri ympa¨risto¨lohkojen va¨lilla¨. Kasvit, mikro-organismit, ela¨i-
met ja ihmiset ka¨ytta¨va¨t edella¨ kuvattuja ympa¨risto¨lohkoja elinympa¨risto¨ina¨a¨n. Ke-
ra¨ta¨a¨n ta¨ssa¨ yhteen nanohiukkasten tutkittuja vaikutuksia elolliseen luontoon ja ih-
misiin.
Toksikologiset tutkimukset (Handy et al., 2008; Kahru ja Dubourguier, 2010) ovat
osoittaneet, etta¨ nanohiukkasista koostuvat nanomateriaalit ovat myrkyllisia¨ useil-
le organismeille kuten bakteereille, selka¨rangattomille, kaloille ja nisa¨kka¨ille. Nano-
hiukkaset saattavat tuottaa haitallisia happiradikaaleja, jotka voivat solunsisa¨isesti
vahingoittaa DNA:ta, proteiineja ja solukalvoja (Brown et al., 2001, Cota-Sanchez et
al., 2015 mukaan). Nanohiukkaset voivat toimia myo¨s kuljettimena erilaisille myr-
kyille kehon ja solujen sisa¨lla¨, jolloin ne pa¨a¨tyva¨t sellaisiin kehon osiin, joihin ne
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muuten eiva¨t voisi pa¨a¨tya¨ (Panyam ja Labhasetwar, 2003, Cota-Sanchez et al., 2015
mukaan).
Boxall et al. (2007) mukaan tarvittava pitoisuus, jotta nanohiukkaset ovat hengen-
vaarallisia elio¨ille on mg/l luokkaa, ja merkitta¨via¨ vaikutuksia elio¨ille alkaa na¨ky-
ma¨a¨n pitoisuuksilla µg/l. Mitattuaan eri nanohiukkasten pitoisuuksia vesisto¨issa¨, he
lo¨ysiva¨t pitoisuuksia, jotka ovat ng/l (C60, Ag, AlO3) ja µg/l (TiO2, SiO2, ZnO)
luokkaa. Na¨iden tulosten mukaan nanohiukkaset eiva¨t aiheuta va¨lito¨nta¨ tappavaa
tai melkein tappavaa vaikutusta elio¨ille. Siita¨ huolimatta nanoteknologioiden kehit-
tyessa¨ ja nanohiukkasten ka¨yto¨n lisa¨a¨ntyessa¨ myo¨s pitoisuudet ympa¨risto¨ssa¨ la¨hte-
va¨t todenna¨ko¨isesti kasvuun. Mahdollisuus on myo¨s paikallisiin ongelmiin, jos na-
nohiukkaset pa¨a¨seva¨t kertyma¨a¨n tiettyyn paikkaan.
Nanohiukkaset voivat myo¨s muuntua erilaisten biologisten prosessien aikaansaama-
na. Maapera¨ssa¨ ja vedessa¨ olevat mikro-organismit vuorovaikuttavat nanohiukkas-
ten kanssa, jolloin hiukkasten kemialliset ominaisuudet voivat muuttua. Ne voivat
esimerkiksi adsorpoida proteiineja tai muita orgaanisia molekyyleja¨ pinnalleen (Sha-
hare et al., 2015). Na¨illa¨ muutoksilla voi olla joko haitallisia tai ei-haitallisia vaiku-
tuksia biologisille organismeille (Nel et al., 2009).
Nanohiukkasten kera¨a¨ntyminen ympa¨risto¨o¨n saattaa aiheuttaa merkitta¨va¨n riskin
myo¨s ihmisten terveydelle (Boxall et al., 2007). Nanohiukkaset voivat pa¨a¨tya¨ ihmis-
kehon sisa¨lle erilaisia altistusva¨ylia¨ pitkin kuten ihon, ruuan, juoman ja hengityk-
sen kautta (Ramachandran et al., 2011; Forbes, 2015). Ne voivat pa¨a¨tya¨ pohja- ja
pintavesista¨ juomaveteen, maapera¨sta¨ kasvillisuuteen ja sita¨ kautta ruuan mukana
ela¨imiin ja ihmisiin, jolloin puhutaan epa¨suorasta altistuksesta. Suora hengityksen
kautta nanohiukkasille altistuminen on kuitenkin koko ajan la¨sna¨. Hiukkasen koos-
ta riippuu, kuinka syva¨lle keuhkoihin ne voivat tunkeutua ja mihin osaan hengity-
selimisto¨a¨ ne pa¨a¨tyva¨t (Hinds, 1999). Nanohiukkasten onkin havaittu aiheuttavan
hengityselimisto¨n sairauksia (Pope et al., 2002). Hengitysilmassa olevat kooltaan 1–
100 nm hiukkaset ovat riitta¨va¨n pienia¨, jotta ne voivat pa¨a¨tya¨ keuhkorakkuloihin
asti ja siten verenkiertoon. Ta¨llo¨in niilla¨ on mahdollisuus kulkeutua elimisto¨sto¨ssa¨,
akkumuloitua kriittisiin elimiin kuten maksaan ja pernaan (De Jong et al., 2008;
Geiser ja Kreyling, 2010) tai aiheuttaa syda¨n- ja verisuonitauteja (Pope et al., 2006;
Brook et al., 2010).
Yksi nanohiukkasten aiheuttama riskitekija¨ on niiden kera¨a¨ntyminen mikro-organis-
meihin, kasveihin, ela¨imiin ja ihmisiin, mita¨ kutsutaan bioakkumulaatioksi. Ta¨lla¨
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havaittu olevan vaikutusta muun muassa elio¨iden kasvuun ja lisa¨a¨ntymiseen (Pang
et al., 2012), DNA:n vahingoittumiseen ja geenimuunnoksiin (Cong et al., 2011) seka¨
kuolevuuteen (Zhu et al., 2010). Viela¨ ei tiedeta¨, kuinka bioakkumulaatio vaikuttaa
ihmisiin (Shahare et al., 2015). Uskotaan kuitenkin, etta¨ nanohiukkaset kulkeutuvat
elimisto¨o¨n ruuan, juoman, hengityksen ja ihon kautta (Aschberger et al., 2011b).
Kasveihin ja muihin elio¨ihin bioakkumuloituneet nanohiukkaset voivat myo¨s siirtya¨
ravintoketjussa ylo¨spa¨in, jolloin niilla¨ on mahdollisuus kertya¨ ravintoketjun huipulla
oleviin elio¨ihin (Shahare et al., 2015). Ta¨ta¨ kutsutaan rikastumiseksi (engl. biomag-
nification), kun ylempa¨na¨ ravintoketjussa olevat elio¨t tarvitsevat aina suuremman
ma¨a¨ra¨n edellisen ravintoketjutason ravintoa, jolloin niihin on mahdollista kertya¨ ra-
vinnon kautta suuri ma¨a¨ra¨ hiukkasia. Pitoisuuden kasvaessa, kasvaa myo¨s haitallis-
ten vaikutusten todenna¨ko¨isyys. Esimerkkina¨ kasviplanktoniin bioakkumuloituneet
hiukkaset siirtyva¨t ela¨inplanktoniin, jota pienet kalat ka¨ytta¨va¨t ravinnokseen. Na¨ita¨
syo¨va¨t suuremmat kalat, joita taas syo¨va¨t esimerkiksi linnut. Lopulta ravintoketjun
huipulla ovat ihmiset, jotka saavat ravinnokseen suuren hiukkaspitoisuuden omaavia
elio¨ita¨. Ta¨llaista rikastumista on havaittu tapahtuvan esimerkiksi Ita¨meressa¨, jossa
kaloihin on kera¨a¨ntynyt kemiallisia yhdisteita¨ (Burreau et al., 2006; Kiljunen, 2007).
Myo¨s teollisten nanohiukkasten rikastumista on tutkittu (Yeo ja Nam, 2013).
Kokonaisuudessaan ta¨ha¨n pa¨iva¨a¨n mennessa¨ tutkimusyhteiso¨ ei ole pa¨a¨ssyt yhtei-
symma¨rrykseen, ovatko teolliset nanohiukkaset myrkyllisia¨ erilaisille elio¨ille (Surwa-
de ja Shah, 2016), silla¨ niiden vaikutukset ja reitit, joita pitkin altistuminen voi ta-
pahtuva riippuvat suuresta ma¨a¨ra¨sta¨ erilaisia luonnon prosesseja. Tarvitaankin lisa¨a¨
tutkimusta eri aloilla kuten ekotoksigologia ja ympa¨risto¨tiede.
2.2 Sa¨a¨nno¨kset nanohiukkasten ka¨ytto¨o¨n ja riskien arviointiin
Lainsa¨a¨da¨nno¨lla¨ on suuri vaikutus, miten ja millaisia teollisia nanohiukkasia tuote-
taan kansainva¨lisille markkinoille. Niiden avulla voidaan rajoittaa haitallisten mate-
riaalien ka¨ytto¨a¨ ja sa¨a¨della¨, kuinka esimerkiksi riskeja¨ tulee arvioida. Tarkastellaan
seuraavaksi ta¨lla¨ hetkella¨ voimassa olevaa lainsa¨a¨da¨nto¨a¨ ja sa¨a¨do¨ksia¨ Yhdysvalloissa,
Euroopassa ja Suomessa koskien nanohiukkasia ja niiden riskien arviointia.
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2.2.1 Yhdysvallat – EPA
EPA (engl. Environmental Protection Agency) on Yhdysvalloissa toimiva ympa¨ris-
to¨nsuojeluvirasto, jonka tehta¨va¨ on suojella ihmisten terveytta¨ ja ympa¨risto¨a¨. EPA
toimii sa¨a¨televa¨na¨ elimena¨, mika¨ tarkoittaa, etta¨ se antaa kongressin valtuuttamana
sa¨a¨nno¨ksia¨ (CFR, engl. Code of Federal Regulations), jotka tarkentavat liittovaltion
ympa¨risto¨lakeja (EPA, 2016a). EPA tuottaa myo¨s ohjeita, jotka selventa¨va¨t na¨ita¨
sa¨a¨do¨ksia¨ ja auttavat toimimaan niiden mukaan.
Yhdysvalloissa ei ole nimenomaan teollisten nanohiukkasten sa¨a¨ntelyyn tarkoitettu-
ja lakeja. Sen sijaan niiden sa¨a¨ntely perustuu muihin olemassa oleviin lakeihin ja on
siten hajanaisesti eri osissa lainsa¨a¨da¨nto¨a¨. Liittovaltion laeista TSCA (engl. Toxic
Substances Control Act) pyrkii sa¨a¨ntelema¨a¨n kemikaalien valmistusta ja ka¨ytto¨a¨
(EPA, 2016b). TSCA tarkoitus on suojella ihmisten terveytta¨ ja ympa¨risto¨a¨ anta-
malla laillinen peruste kemikaalien tuotannon, maahantuonnin ja ka¨yto¨n sa¨a¨ntelylle
(Wardak et al., 2007). Ta¨lla¨ hetkella¨ teolliset nanohiukkaset eiva¨t saa erityista¨ ase-
maa verrattuna perinteisiin kemikaaleihin vaan niiden sa¨a¨ntely toteutetaan TSCA:n
mukaan (EPA, 2016c). EPA:lla on vastuu lain ta¨yta¨a¨nto¨o¨npanosta ja se pita¨a¨ ylla¨
listaa Yhdysvalloissa valmistettavista ja ka¨ytetta¨vista¨ kemikaaleista (engl. Chemical
Substance Inventory) (Wang et al., 2013; EPA, 2016d). Ta¨ma¨ lista pita¨a¨ sisa¨lla¨a¨n
kaikki kaupallisessa ka¨yto¨ssa¨ olevat kemikaalit ja on Yhdysvaltain kemikaalilainsa¨a¨-
do¨nno¨n kulmakivi. Ta¨ha¨n listaan ei kuitenkaan erotella kemikaaleja niiden koon mu-
kaan, jolloin kemikaalien nanomuotoja ei va¨ltta¨ma¨tta¨ lisa¨ta¨ ta¨ha¨n listaan, jos kysei-
nen kemikaali lo¨ytyy jo muuten listasta (Wardak et al., 2007). EPAn (2008) mukaan
kemikaali on uusi, jos se on molekyylirakenteeltaan erilainen jo listassa olevien kemi-
kaalien kanssa. Ta¨llo¨in nanomateriaalilla voi olla samanlainen molekyylirakenne jo
listassa olevan kemikaalin, vaikka silla¨ olisikin sen nanokoosta johtuvia erityisia¨ omi-
naisuuksia. Ta¨sta¨ menettelytavasta johtuen kaikkien nanohiukkasten valmistusta ja
ka¨ytto¨a¨ ei va¨ltta¨ma¨tta¨ valvota erikseen.
Ta¨lla¨ hetkella¨ EPA (2016c) vaatii TSCA:n puitteissa yrityksia¨ antamaan ennakkoil-
moituksen kemikaalien ja siten teollisten nanohiukkasten valmistamisesta (PMN,
engl. Premanufacture Notice) seka¨ ilmoittamaan, jos niita¨ ka¨yteta¨a¨n johonkin uu-
teen ka¨ytto¨tarkoitukseen (SNUR, engl. Significant New Use Rule). Na¨iden lisa¨ksi se
vaatii jo markkinoilla olevia nanohiukkasia tuottavia yrityksia¨ ilmoittamaan tuotan-
toma¨a¨ra¨t, -tavat ja -prosessit seka¨ tiedot altistumisesta, pa¨a¨sto¨ista¨ ja tiedossa olevat
terveysvaikutukset (engl. information gathering rule) (EPA, 2016c). EPA voi myo¨s
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vaatia valmistajilta ja maahantuojilta kemikaalien testaamista (engl. test rule), jos
olemassa oleva tieto terveys- ja ympa¨risto¨haitoista ei ole riitta¨va¨a¨ riskien arvioinnin
kannalta (EPA, 2016g). Kera¨a¨miinsa¨ tietoihin perustuen EPA voi sa¨a¨nnella¨ kemi-
kaalien ka¨ytto¨a¨. Loppujen lopuksi TSCA perustuu kemikaalilistan ylla¨pita¨miseen
sen sijaan, etta¨ se perustuisi riskien hallintaan. Se antaa kuvan olemassa olevis-
ta kemikaaleista, muttei tarjoa kokonaisvaltaista riskien arviointia (Wardak et al.,
2007).
Kaikki kemikaalit eiva¨t kuitenkaan ole TSCA:n sa¨a¨ntelyn alaisia kuten ruoka, la¨a¨k-
keet ja kosmetiikkatuotteet (EPA, 2016b). Na¨iden sa¨a¨nno¨stelya¨ varten on olemassa
oma laki (FDCA, engl. Federal Food, Drug and Cosmetic Act) seka¨ virasto (FDA,
engl. Food Drug Administration). Lisa¨ksi lo¨ytyy muitakin lakeja, joilla voi olla vai-
kutusta nanohiukkasten sa¨a¨ntelyyn. Na¨ita¨ ovat FIFRA (engl. Federal Insectide, Fun-
gicide, and Rodenticide Act), CERCLA (engl. Comprehensive Environmental Reco-
very, Compensation, and Liability Act), RCRA (engl. Resource Conservation and
Recovery Act) seka¨ CAA (engl. Cleen Air Act) (Bergeson ja Hester, 2008, Wang et
al., 2013 mukaan, alkupera¨inen la¨hde ei saatavilla). FIFRA:n mukaan ennen mark-
kinoille tuontia tuholaistorjunta-aineet tulee antaa EPA:n tarkasteluun. CERCLA
ja RCRA saattavat antaa mahdollisuuden ei-toivotuiden ja hyla¨ttyjen nanohiukkas-
ten sa¨a¨telyyn (Bergeson ja Hester, 2008, Wang et al., 2013 mukaan). Lisa¨ksi myo¨s
vedensuojeluun liittyva¨lla¨ lailla (CWA, engl. Clean Water Act) voi olla vaikutuksia
nanohiukkasia koskevassa lainsa¨a¨da¨nno¨ssa¨, silla¨ nanohiukkasilla on taipumus kulkeu-
tua vesisto¨ihin ja aiheuttaa erilaisia riskeja¨ vesien ekosysteemeille kuten kappaleessa
2.1.3 ka¨siteltiin. Na¨ista¨ kuudesta kiinnostavin laki ilmakeha¨n kautta kulkeutuvien
nanohiukkasten kannalta on CAA, joka pyrkii ilmansuojeluun.
CAA valtuuttamana EPA rajoittaa ilmansaasteiden ma¨a¨ra¨a¨ ja asettaa eri ilmansaas-
teille raja-arvoja, joiden yli saasteiden pitoisuus ulkoilmassa ei saa nousta. Pita¨a¨k-
seen pitoisuudet raja-arvojen alapuolella EPA:lla on valtuutus rajoittaa emissioita
tietyista¨ la¨hteista¨ kuten kemikaali- ja tera¨stehtaista seka¨ voimalaitoksista (EPA,
2016e). CAA:n mukaan EPA:n tulee pita¨a¨ ylla¨ listaa ilmansaasteiden la¨hteista¨ seka¨
antaa ma¨a¨ra¨ykset sallittavista pa¨a¨sto¨jen ma¨a¨rista¨ (NSPS, engl. New Source Perfo-
mance Standards). EPA myo¨s arvioi uudet pa¨a¨sto¨jen la¨hteet (NSR, engl. New Source
Review).
Ta¨ma¨n lisa¨ksi EPA:n tulee asettaa kansalliset standardit ulkoilman laadulle (NAAQS,
engl. National Ambient Air Quality Standards) kuudelle yleiselle ilmansaasteelle, joi-
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ta ovat ha¨ka¨ (CO), alailmakeha¨n otsoni (O3), lyijy (Pb), typen oksidit (NO2), rik-
kidioksidi (SO2) seka¨ pienhiukkaset (PM, engl. Particulate Matter) (EPA, 2016e).
Teolliset nanohiukkaset kuuluvat ta¨ssa¨ luokittelussa pienhiukkasiin, mutta NAAQS
ei erotele teollisia nanohiukkasia muista hiukkasista, silla¨ raja-arvot lo¨ytyva¨t vain
PM10:lle ja PM2.5:lle. PM10 tarkoittaa pitoisuutta alle 10 µm hiukkasille ja PM2.5
tarkoittaa vastaavasti alle 2,5 µm hiukkaspitoisuutta, joille EPA:n (2016f) ma¨a¨rit-
telema¨t raja-arvot lo¨ytyva¨t taulukosta 2.1. Vertailun vuoksi taulukkoon on kera¨tty
myo¨s Euroopan unionin (EU) ma¨a¨ritta¨ma¨t raja-arvot.
Taulukko 2.1 Raja-arvot pienhiukkaspitoisuuksille Yhdysvalloissa (USA) NAAQS:n mu-
kaan (EPA, 2016f) ja Euroopassa (Ganzleben et al., 2011).
Keskiarvo Pitoisuus (µg/m3)
ajanjaksolta USA EU
PM10 24 h 150 50*
1 v - 40
PM2.5 24 h 35 -
1 v 12 ja 15** 25 ja 20***
* Ei saa ylittya¨ yli 35 kertaa vuodessa.
** Kaksi eri arvoa: alhaisempi arvo herka¨n va¨esto¨n suojelemiseksi ja suurempi arvo yleisen
hyvinvoinnin takaamiseksi.
*** Vuodesta 2020 eteenpa¨in alhaisempi raja-arvo.
Liittovaltion hallitus on kiinnostunut enemma¨n muiden lakien kuin CAA:n sovelta-
misesta teollisten nanohiukkasten sa¨a¨telyyn (Bergeson ja Hester, 2008, Wang et al.,
2013 mukaan, alkupera¨inen la¨hde ei saatavilla) vaikka CAA liittyy la¨heisesti ilmake-
ha¨n taustahiukkaspitoisuuden sa¨a¨ntelyyn. Ta¨sta¨ johtuen teollisten nanohiukkasten
pa¨a¨tymista¨ ilmakeha¨a¨n ei va¨ltta¨ma¨tta¨ huomioida sa¨a¨do¨ksissa¨ riitta¨va¨lla¨ tavalla.
Yhdysvalloissa ei siis ole nimenomaan teollisten nanohiukkasten sa¨a¨ntelyyn tarkoi-
tettuja lakeja vaan se perustuu pa¨a¨sa¨a¨nto¨isesti kemikaalilainsa¨a¨da¨nto¨o¨n, jonka toi-
mintatapa on hyvin reaktiivinen eli reagoidaan jo tapahtuneeseen (Wardak et al.,
2007). Ta¨ytyy siis olla jokin havaittu haitta tai vaara ennenkuin lainsa¨a¨da¨nto¨toi-
miin ryhdyta¨a¨n. Tutkijat ehdottavatkin ennakoivampaa ja ennalta ehka¨iseva¨mpa¨a¨
toimintatapaa, jotta va¨ltytta¨isiin suuronnettomuuksilta ja pitka¨n aikava¨lin seurauk-
silta (Wardak et al., 2007; Wang et al., 2013). Yhdesta¨ yhdysvaltalaisen yliopiston
julkaisusta na¨hda¨a¨n hyvin suhtautuminen riskien hallintaan. Surwade ja Shah (2016)
kirjoittavat, etta¨ vasta, kun vakuuttava todistusaineisto nanohiukkasten riskeista¨ on
olemassa voidaan sopivia ympa¨risto¨riskihallintastrategioita ja -toimintatapoja ke-
hitta¨a¨, mutta siihen asti, ennaltaehka¨iseva¨ riskienhallinta rajoittaa mahdollisuutta
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hyo¨dynta¨a¨ nanomateriaalien potentiaalisia hyo¨tyja¨.
2.2.2 Euroopan unioni – REACH
Toisin kuin Yhdysvalloissa on Euroopassa ka¨yto¨ssa¨ ennalta varautumisen periaate
(engl. precautionary principle). Se pa¨tee tilanteisiin, joissa tieteellista¨ tietoa ei ole
tai se on ristiriitaista (Calliess ja Stockhaus, 2012). Ta¨ta¨ ennalta varautumisen pe-
riaatetta sovellettiin, kun luotiin Eurooppaan uutta kemikaalilakia. Sen mukaan il-
man tietoa tuotteiden turvallisuudesta ja riskienhallintamenetelmista¨, ne eiva¨t pa¨a¨se
markkinoille. Ta¨llo¨in vastuu tuotteen osoittamisesta turvalliseksi ja¨a¨ nanohiukkas-
ten tuottajille ja maahantuojille.
REACH (engl. Registration, Evaluation, Authorization and Restrictions of Che-
micals) on Euroopan parlamentin ja neuvoston asetus kemikaalien rekistero¨innista¨,
arvioinnista, lupamenettelyista¨ ja rajoituksista (EU, 2006). Sen tarkoituksena on
suojella ihmisten terveytta¨ ja ympa¨risto¨a¨ kemikaalien aiheuttamilta riskeilta¨ seka¨
parantaa Euroopan kemikaaliteollisuuden kilpailukykya¨. REACH pa¨tee kaikkiin ke-
miallisiin aineisiin ja siten myo¨s teollisiin nanohiukkasiin, mutta asetus ei tee eroa
nanokokoisten ja makrokokoisten aineiden va¨lille. Esimerkiksi hiilesta¨ koostuvia ful-
lereeneja ja hiilinanoputkia ei erotella alkuainehiilesta¨ vaan ne ka¨siteta¨a¨n samaksi
aineeksi (Calliess ja Stockhaus, 2012). Ta¨sta¨ seuraa, ettei nanohiukkasia sa¨a¨della¨
erikseen niiden pienesta¨ koosta johtuvien erityisten ominaisuuksien aiheuttamien
riskien takia vaan niita¨ pideta¨a¨n yhtena¨ aineen esiintymismuotona.
REACHin mukaan EU:ssa kemikaaleja valmistavien, myyvien ja maahantuovien
yritysten tulee tunnistaa, arvioida ja hallita niihin liittyva¨t riskit. Yritysten tulee
myo¨s raportoida Euroopan kemikaalivirastolle (ECHA, engl. European Chemicals
Agency), kuinka kemikaaleja voi ka¨ytta¨a¨ turvallisesti. Ta¨ma¨ tapahtuu rekistero¨i-
ma¨lla¨ kyseinen kemikaali, jonka ja¨lkeen ECHA arvioi, onko rekistero¨inti ja riskien
arviointi tehty sa¨a¨nto¨jen mukaan seka¨ ovatko kemikaalin aiheuttamat riskit hallit-
tavissa. Viranomaiset voivat rajoittaa kemikaalin ka¨ytto¨a¨ tai kielta¨a¨ sen kokonaan,
jos sen aiheuttamia riskeja¨ ei pystyta¨ hallitsemaan (ECHA, 2016). Rekisteriin kera¨-
ta¨a¨n yksi aine vain yhden kerran, joilloin rekistero¨innin aikana tulee ottaa huomioon
kaikki aineen eri esiintymismuodot kuten teolliset nanohiukkaset. Kuvassa 2.3 on
esitetty REACH-asetuksen riskienarvioinnin konsepti, jonka vaiheista 1–3 on vastuu
yrityksella¨. Rekistero¨imisen ja¨lkeen ECHA julkaisee tiedot julkiseen tietokantaan ja
hoitaa tiedoittamisen (Calliess ja Stockhaus, 2012).
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Rekistero¨innin yhteydessa¨ ilmoitettavat ja toteutettavat riskien arviointitoimenpi-
teet eroavat riippuen kemikaalin tonnima¨a¨ra¨sta¨. La¨hteen (Pronk et al., 2009) liit-
teessa¨ 1 on esitetty na¨ma¨ vaatimukset eri tuotantoma¨a¨rille (yli 1, 10, 100 ja 1000
tonnia). Ta¨lla¨ hetkella¨ kemikaaliturvallisuusarviointi (CSA, engl. Chemical Safety
Assessment) tulee toteuttaa, jos kemikaalin ma¨a¨ra¨ ylitta¨a¨ 10 tonnia. Vaatimukset
CSA:ssa ka¨sitelta¨vista¨ seikoista lisa¨a¨ntyva¨t, kun tuotantoma¨a¨ra¨ kasvaa tai kyseessa¨
on vaaralliseksi todettu kemikaali. Yli 1000 tonnia tuotettaville kemikaaleille tulee
toimittaa ta¨ydellinen ekotoksikologinen riskien arviointi. Ma¨a¨ritetty yhden tonnin
raja, jota pienempia¨ ma¨a¨ria¨ tuotettaessa tai maahantuodessa ei kemikaalia tarvit-
se rekistero¨ida¨, on selkea¨ rajoite kokonaisvaltaisen kuvan luomiseen nanohiukkasten
riskeista¨, silla¨ teollisia nanohiukkasia saatetaan ka¨ytta¨a¨ massallisesti hyvin pienia¨
ma¨a¨ria¨, joilla kuitenkin voi olla pienesta¨ massasta riippumatta merkitta¨via¨ vaiku-
tuksia ympa¨risto¨lle ja ihmisille.
1. Datan kera¨a¨minen
2. Tieteellinen riskien arviointi
3. Riskien hallinta
4. Riskeista¨ tiedottaminen ja raportointi
Kuva 2.3 REACH- asetuksen riskienarvioinnin konsepti (Calliess ja Stockhaus, 2012).
Teollisten nanohiukkasten sa¨a¨ntelyyn liittyy myo¨s asetus kemikaalien luokituksesta,
merkinno¨ista¨ ja pakkaamisesta (CLP, engl. Classification, Labelling and Packaging
of substances and mixtures) (EU, 2008a). CLP-asetuksen mukaan ECHAlle tulee
ilmoittaa kemikaaleista, jotka ta¨ytta¨va¨t vaaralliseksi luokituksen perusteet tonni-
ma¨a¨ra¨sta¨a¨n riippumatta. Na¨ma¨ vaaralliseksi luokitellut kemikaalit tulee merkita¨ ja
pakata CLP:n mukaisella tavalla. CLP-asetuksella on ta¨ten vaikutusta myo¨s vaa-
rallisiksi luokiteltujen nanomateriaalien merkitsemiseen, silla¨ ne ka¨siteta¨a¨n ta¨ssa¨
tapauksessa omaksi aineekseen riippumatta tuotantoma¨a¨ra¨sta¨.
REACHin liitteessa¨ I (EU, 2006) selostetaan CSA:ta koskevat yleissa¨a¨nno¨kset. Ta¨-
ma¨n mukaan valmistajan tai maahantuojan tulee arvioida ihmisten terveydelle seka¨
ympa¨risto¨lle aiheutuvat vaarat, joita on selvennetty kuvassa 2.4. Ta¨ma¨ kemikaali-
turvallisuusarviointi jakaantuu nelja¨a¨n vaiheeseen, jotka ovat: 1) Ihmisten terveydel-
le aiheutuvan vaaran arviointi, 2) Kemikaalien fysikaalis-kemiallisiin ominaisuuksiin
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perustuvien ihmisten terveydelle aiheutuvien vaarojen arviointi, 3) Ympa¨risto¨vaa-
rojen arviointi ja 4) PBT- ja vPvB-aineiden arviointi. Na¨iden lisa¨ksi tulee tehda¨
altistumisen arviointi seka¨ riskinluonnehdinta, jos kemikaali kuuluu CLP:n liitteen
I vaaraluokkiin tai se on hitaasti hajoava, biokertyva¨ ja toksinen PBT- aine (engl.
Persistent, bioaccumulative and toxic) tai eritta¨in hitaasti hajoava ja voimakkaasti
biokertyva¨ vPvB- aine (engl. very persistent and very bioaccumulative).
Ihmisten terveydelle aiheutuvat vaarat tulee arvioida muun muassa toksisuuden,
syo¨vytta¨vyyden ja a¨rsytta¨vyyden kannalta. Fysikaalis-kemiallisiin vaaroihin kuu-
luvat syttyvyys, ra¨ja¨hta¨vyys ja hapettavuus. PBT- ja vPvB-aineiden arvioinnissa
tulee tarkastella lukeutuuko kyseinen kemikaali ta¨llaiseksi aineeksi ja jos lukeutuu,
niin pa¨a¨sto¨t tulee kuvata yksityiskohtaisesti. Ympa¨risto¨vaarojen arvioinnissa tulee
ma¨a¨ritta¨a¨ kemikaalille CLP:n mukainen luokitus seka¨ raja-arvo pitoisuudelle, jota
pienempi ma¨a¨ra¨ ei todenna¨ko¨isesti aiheuta haittaa ympa¨risto¨ssa¨. Ta¨ma¨ pitoisuus on
arvioitu vaikutukseton pitoisuus (PNEC, engl. Predicted No-Effect Concentration).
Arvioitaessa ympa¨risto¨vaaroja, tulee tarkastella mahdollisia vaaroja kaikissa ympa¨-
risto¨lohkoissa: vedessa¨, sedimenteissa¨, maapera¨ssa¨ seka¨ ilmassa. Na¨iden lisa¨ksi tulee
huomioida vaikutukset, joita voi aiheutua kemikaalin kertymisesta¨ ravintoketjuun
seka¨ vaikutukset ja¨tevedenka¨sittelyja¨rjestelmien mikrobiologiseen aktiivisuuteen.
Ta¨ma¨ ympa¨risto¨vaaran arviointi jakaantuu kolmeen vaiheeseen: a) tietojen arvioin-
tiin, b) luokitukseen ja merkinto¨ihin seka¨ c) PNEC-pitoisuuden ma¨a¨ritta¨miseen.
Tietojen arviointiin kuuluu vaaran tunnistaminen kaikkien saatavilla olevien tie-
tojen perusteella seka¨ kvantitatiivinen annos-vaikutussuhteen ma¨a¨ritys. Vaaran ar-
vioinnissa tulee ma¨a¨ritta¨a¨ CLP:n mukainen luokitus ja merkinta¨. PNEC-pitoisuus
jokaiselle ympa¨risto¨lohkolle voidaan laskea laboratoriotutkimuksissa ma¨a¨ritettyjen
vaikutuksettomien pitoisuuksien NOEC (engl. No Observed Effect Concentration)
avulla ka¨ytta¨ma¨lla¨ sopivaa arviointikerrointa. Arviointikerroin kompensoi laborato-
ritutkimusten ja todellisen ympa¨risto¨n va¨lista¨ eroa, silla¨ laboratoriotutkimukset ovat
tehty rajoitetulle ma¨a¨ra¨lle ympa¨risto¨sta¨ lo¨ytyvia¨ lajeja.
Altistumisen arvioinnin tavoitteena on arvioida kemikaalin pitoisuus, jolle ihmiset ja
ympa¨risto¨ altistuvat tai voivat altistua. Huomioon tulee ottaa kaikki tunnetut vaarat
seka¨ koko kemikaalin elinkaari. Se jakaantuu kahteen vaiheeseen. Ensimma¨isessa¨ vai-
heessa laaditaan altistumisskenaario, joka on ta¨ma¨n kemikaaliturvallisuusarvioinnin
ta¨rkein osa. Siina¨ selostetaan mm. ka¨ytetta¨va¨t valmistumisprosessit, tyo¨ntekijo¨iden
ja kuluttajien altistumisen kesto ja toistuvuus seka¨ pa¨a¨sto¨t eri ympa¨risto¨lohkoihin
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Vaaran arviointi
1) Ihmisten terveys
2) Fysikaalis-kemiallinen
3) Ympa¨risto¨
a) Tietojen arviointi
b) CLP- luokitus
c) PNEC eri ympa¨risto¨-
lohkoissa
4) PBT- ja vPvB- aineet
Altistuksen arviointi
Altistusskenaariot
Valmistusprosessit
Tyo¨ntekija¨t
Kuluttajat
Ympa¨risto¨lohkot
Estimointi
Pa¨a¨sto¨t
Ka¨ytta¨ytyminen ja reitti
PEC
Riskinluonnehdinta
Riskien kuvaus
PEC/PNEC < 1?
Riskien todenna¨ko¨isyys ja vakavuus
Kuva 2.4 REACH- asetuksen kemikaaliturvallisuusarvioinnin (CSA) osiot.
huomioiden ympa¨risto¨ssa¨ tapahtuva laimeneminen. Ta¨ssa¨ vaiheessa tulee esitta¨a¨ ne
riskinhallintatoimenpiteet, joilla voidaan va¨henta¨a¨ tai va¨ltta¨a¨ ihmisten ja ympa¨ris-
to¨n suoraa seka¨ epa¨suoraa altistumista. Toisessa vaiheessa arvioidaan ma¨a¨ra¨llinen
altistuminen laadituille altistumisskenaarioille, jolloin arvioidaan pa¨a¨sto¨t, kemikaa-
lin ka¨ytta¨ytyminen ja reitti seka¨ altistumistasot. Pa¨a¨sto¨t arvioidaan kemikaalin koko
elinkaaren ajalle olettaen, etta¨ raportissa esitetyt riskinhallintatoimenpiteet ovat to-
teutettu. Kemikaalin ka¨ytta¨ytymisessa¨ tulee huomioida sen hajoaminen, muuntumi-
2.2. Sa¨a¨nno¨kset nanohiukkasten ka¨ytto¨o¨n ja riskien arviointiin 24
nen seka¨ mahdolliset reaktioprosessit. Altistumistaso kuvaa saatavaa annosta, joka
on arvioitava seka¨ ihmisille etta¨ eri ympa¨risto¨lohkoille, joiden altistuminen on tie-
dettya¨ tai ennakoitavissa. Ta¨ha¨n arviointiin tulee ka¨ytta¨a¨ asianmukaisesti mitattuja
ja edustavia tietoja. Liitteen I kohdassa 5.2.5 sanotaan myo¨s, etta¨ altistumistasojen
arviointiin voidaan ka¨ytta¨a¨ siihen soveltuvia malleja, joita ka¨ytetta¨essa¨ tulee ottaa
huomioon tieto myo¨s samankaltaisista aineista. Ympa¨risto¨n altistustaso on nimel-
ta¨a¨n ennustettu altistumispitoisuus (PEC, engl. Predicted Exposure/Environmental
Concentration).
Riskinluonnehdinnassa kuvataan riskit eri altistumisskenaarioille, minka¨ lisa¨ksi siina¨
tulee ympa¨risto¨n kannalta verrata eri ympa¨risto¨lohkojen PEC-pitoisuuksia PNEC-
pitoisuuksiin. Lisa¨ksi tulee arvioida kemikaalin fysikaalis-kemiallisten ominaisuuk-
sista aiheutuvien vaarallisten tapausten todenna¨ko¨isyys ja vakavuus. Riskit ovat
asianmukaisesti hallittu, jos PEC-pitoisuudet eiva¨t ylita¨ PNEC-pitoisuuksia seka¨
vaarallisten tapausten todenna¨ko¨isyys ja vakavuus on eritta¨in alhainen.
Vaikkei REACH-asetus huomioi teollisia nanohiukkasia erillisina¨ kemikaaleina, on
Euroopan komissio huomioinut ta¨ma¨n puutteen ja alkanut toimenpiteisiin. Se to-
teutti toisen nanomateriaaleja koskevan sa¨a¨ntelykatsauksen (EU, 2012), jonka pe-
rusteella se totesi, etta¨ REACH ja CLP tarjoavat parhaat mahdolliset puitteet na-
nomateriaalien riskien hallintaan. Katsauksessa kuitenkin huomautettiin, etta¨ tar-
vitaan tarkempia vaatimuksia erityisesti nanomateriaalien osalta. Tarkoituksena oli-
si muuttaa erityisesti REACHin liitteita¨, jotta niissa¨ selostetaan tarkemmin, kuin-
ka nanomateriaalien riskien arviointi tulee toteuttaa ja kuinka niiden turvallisuus
tulee osoittaa rekistero¨innin yhteydessa¨ (EU, 2012). Komission toteutti REACH-
asetuksen arvioinnin (EU, 2013), jonka yhteydessa¨ oli tarkoitus tehda¨ muutoksia
liitteisiin, mutta todettiin, ettei merkitta¨va¨a¨ uudistusta tarvita ennen 1. kesa¨kuuta
2018 (EU, 2016), jolloin asteittainen kemikaalien rekistero¨inti Euroopassa on saatu
pa¨a¨to¨kseen.
Kokonaisuudessaan REACHissa¨ huomioidaan seka¨ vaaran, etta¨ altistuksen arviointi,
jotka yhdisteta¨a¨n lopulta riskien arvioinniksi. Ta¨ma¨n pohjalta tulee toteuttaa riskien
hallinta, johon REACHin painopiste on asetettu. Jos riskit eiva¨t ole hallinnassa, niin
kemikaaleja ei saa tuottaa tai maahantuoda. Ta¨lla¨ toimintatavalla taataan, etta¨
ihmisille ja ympa¨risto¨lle ei syntyisi mahdollista haittaa kemikaalien ka¨yto¨sta¨.
Kemikaalilainsa¨a¨da¨nno¨n lisa¨ksi teollisten nanohiukkasten ka¨ytto¨o¨n liittyy muitakin
EU:n asetuksia ja direktiiveja¨, jotka on koottu taulukkoon 2.2. Ilmakeha¨a¨n koh-
2.2. Sa¨a¨nno¨kset nanohiukkasten ka¨ytto¨o¨n ja riskien arviointiin 25
distuvien pa¨a¨sto¨jen kannalta on ta¨rkea¨ ottaa huomioon Euroopan parlamentin ja
neuvoston direktiivi (EU, 2008b) ilmanlaadusta ja sen parantamisesta. Se ma¨a¨rit-
telee, samaan tapaan kuin Yhdysvaltojen CAA, raja-arvot eri ilmansaasteille. Di-
rektiivissa¨ ma¨a¨rittella¨a¨n raja-arvot pienhiukkaspitoisuuksille PM10 ja PM2.5, jotka
on koottu taulukkoon 2.1. Teollisille nanohiukkasille ei ole omia raja-arvojaan vaan
niiden rajoittaminen ulkoilmassa perustuu edellisten raja-arvojen sisa¨lle. Pienen ko-
konsa 1–100 nm takia teolliset nanohiukkaset eiva¨t kuitenkaan yleensa¨ aiheuta kovin
suurta osaa na¨ista¨ massoista. Siita¨ huolimatta niilla¨ on merkitta¨va¨ potentiaalinen
vaikutus ympa¨risto¨o¨n pintaominaisuuksiensa takia kuten luvussa 2.1 ja erityisesti
alaluvussa 2.1.5 tarkasteltiin. Siten massan rajoittaminen ei ole sopivin tapa ra-
joittaa nanohiukkasia vaan rajoituksen perusteena tulisi olla jokin sopivampi suure
kuten lukuma¨a¨ra¨- tai pinta-ala pitoisuus. Yhtena¨ vaihtoehtona on myo¨s alle 100 nm
massapitoisuuden PM0.1 rajoittaminen.
2.2.3 Suomessa
Euroopan unioniin kuuluvana maana Suomi noudattaa EU:n lainsa¨a¨da¨nto¨a¨. Suo-
messa REACH-asetuksen valvonnan seka¨ siihen liittyva¨n ohjeistuksen hoitaa tur-
vallisuus- ja kemikaalivirasto (Tukes). Myo¨s ilmanlaadulle sovelletaan samoja raja-
arvoja kuin EU-direktiivissa¨ on ma¨a¨ritetty (Ympa¨risto¨ministerio¨, 2013). Erityista¨
lainsa¨a¨da¨nto¨a¨ teollisten nanohiukkasten kannalta ei Suomessa kuitenkaan ole.
2.2.4 Yhteenveto sa¨a¨nno¨ksista¨
Yleisesti katsottuna teollisiin nanohiukkasiin liittyva¨t sa¨a¨nno¨kset ovat kemikaalilain-
sa¨a¨da¨nno¨n alla ympa¨ri maailman, eika¨ kansainva¨lisia¨ lakeja teollisten nanohiukkas-
ten sa¨a¨ntelyyn ole (Wang et al., 2013). Ganzleben et al. (2011) tarkastelivat EU:n
lainsa¨a¨da¨nto¨a¨ teollisten nanohiukkasten kannalta. Taulukkoon 2.2 onkin kera¨tty
teollisten nanohiukkasten tuotantoon ja ka¨ytto¨o¨n mahdollisesti vaikuttavia sa¨a¨do¨k-
sia¨ Yhdysvalloissa, Euroopassa ja Suomessa.
Euroopassa ka¨yto¨ssa¨ oleva ennalta varautumisen periaate saattaa aiheuttaa niin sa-
nottua tyypin I virhetta¨, jolloin oletetaan jokin aine vaaralliseksi, vaikka se on oi-
keasti turvallinen. Ta¨ma¨ saattaa vaikuttaa markkinoihin ja tulevaisuuden investoin-
teihin negatiivisesti. Toisaalta perinteinen Yhdysvalloissa ka¨ytetty la¨hestymistapa
on altis tyypin II virheelle eli oletetaan, etta¨ tuote on turvallinen, vaikkei se olekaan.
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Taulukko 2.2 Teollisten nanohiukkasten tuotantoon ja ka¨ytto¨o¨n mahdollisesti vaikutta-
via sa¨a¨do¨ksia¨. Yhdysvaltojen liittovaltion lait (Wang et al., 2013), Euroopan parlamentin,
neuvoston seka¨ komission asetukset, direktiivit ja pa¨a¨to¨kset (Ganzleben et al., 2011; EU,
2016h) seka¨ Suomen lait, valtioneuvoston asetukset ja pa¨a¨to¨kset (Ympa¨risto¨ministerio¨,
2013).
USA EU (n:o) Suomi (n:o)
Ilmanlaatu CAA 2008/50/EY 38/2011
164/2007
480/1996
Kemikaalit TSCA 1907/2006 (REACH) 9.8.2013/599
FIFRA 1272/2008 (CLP)
96/82/EY
Elintarvikkeet ja kosmetiikka FDCA 13.1.2006/23
Ympa¨risto¨ CERCLA 66/2010 86/2000
Ja¨te RCRA 2008/98/EY
2000/532/EY
1999/31/EY
2003/33/EY
86/278/ETY
2002/95/EY
2002/96/EY
2000/53/EY
94/62/EY
Vesi CWA 2000/60/EY
2008/105/EY
2006/118/EY
91/271/ETY
98/83/EY
2006/11/EY
Tyo¨terveys ja -turvallisuus OSHA 2009/161/EU 23.8.2002/738
2009/148/EY
2006/15/EY
2004/37/EY
2000/39/EY
98/24/EY
91/322/ETY
Ta¨ma¨n tyyppinen virhe aiheuttaa riskin ympa¨risto¨n ja ihmisten turvallisuudelle ja
hyvinvoinnille. (A. Fairbrother ja J. R. Fairbrother, 2009)
Pronk et al. (2009) tarkastelivat REACH-asetuksen sopivuutta teollisten nanohiuk-
kasten riskien arviointiin ja totesivat, etta¨ se ei ole riitta¨va¨n toteuttamiskelpoinen.
Heida¨n mukaansa ensinna¨ tulisi luoda selkea¨ ma¨a¨ritelma¨ teollisille nanohiukkasille.
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Myo¨skin sopivampi suure kuin massapitoisuus tulisi ottaa ka¨ytto¨o¨n. Lisa¨ksi tarvi-
taan ohjeistusta, kuinka erottaa kemikaalien eri muodot toisistaan koon ja kokoja-
kauman mukaan. Ta¨ma¨ on eritta¨in ta¨rkea¨a¨, jotta voidaan tarkastella, onko nano-
hiukkasilla samanlainen vaikutus kuin saman aineen muilla muodoilla. Altistuksen
arvioinnissa tulee myo¨s ottaa ka¨ytto¨o¨n nanohiukkasten erityisten ominaisuuksien
vaikutus. Nanomateriaalit tulisi myo¨s rekistero¨ida¨ tonnima¨a¨ra¨sta¨ riippumatta. Jos
materiaalien nano- ja makromuotoja ei eroteta lainsa¨a¨da¨nno¨ssa¨ toisistaan, syntyy
myo¨s riski, etta¨ tietylle muodolle tehtyja¨ toksikologisia tutkimuksia ka¨yteta¨a¨n koko
kemikaalin vaarallisuuden ma¨a¨rittelemiseen, jolloin sellaisetkin kemikaalin muodot,
jotka eiva¨t ole vaarallisia, joutuvat ankarampien rajoitusten alle kuin ne muuten
joutuisivat. Ta¨sta¨ saattaa aiheutua harmia teollisuudelle.
2.3 Riskien arvioinnin tavat
Yleisesti nanohiukkasten riskien arviointi koostuu kahdesta osasta. Altistumisen ar-
vioinnissa (engl. exposure assessment) arvioidaan, kuinka suurelle pitoisuudelle elio¨
mahdollisesti altistuu ja mahdollisesti, kuinka suuren annoksen elio¨ saa elimisto¨o¨nsa¨.
Vaaran arvioinnissa (engl. hazard assessment) arvioidaan, millaisella pitoisuudella
tai annoksella tiettya¨ nanohiukkasmateriaalia on vaikutusta esimerkiksi elio¨n kuollei-
suuteen, lisa¨a¨ntymiseen tai elintoimintoihin. Ta¨ta¨ kutsutaan annos-vaikutussuhteen
ma¨a¨ritta¨miseksi. Riskien arviointi tehda¨a¨n vertaamalla altistumispitoisuuksia pitoi-
suuksiin, joilla on tutkittuja vaikutuksia elio¨ihin. Jos altistumispitoisuus on vaiku-
tuksellista pitoisuutta suurempi, on olemassa riski. Riskien hallinnalla tarkoitetaan
mahdollisia toimia, joilla voidaan va¨henta¨a¨ riskia¨. Ta¨ma¨ voidaan toteuttaa esimer-
kiksi pienenta¨ma¨lla¨ altistumisen todenna¨ko¨isyytta¨ tai vaihtamalla teollisessa sovel-
luksessa ka¨ytetta¨va¨a¨ ainetta toiseen pienemma¨n vaaran aiheuttavaan aineeseen. In-
tegroitu riskien arviointi tarkoittaa seka¨ terveysriskin, etta¨ ympa¨risto¨riskin arvioin-
tia samalla tyo¨kalulla.
Riskista¨ voidaan tehda¨ useantyyppisia¨ arvioita, joita ovat parhaimman tapauksen
arvio (engl. best case), pahimman tapauksen arvio (engl. worst case) tai realistinen
riskien arvio. Eri tavoilla saadaan erilaista tietoa mahdollisista riskeista¨. Parhaim-
man tapauksen arviossa tarkastellaan tilannetta, jossa kaikki tapahtuu optimaali-
sesti eika¨ mita¨a¨n odottamatonta tapahdu. Ta¨ma¨n vastakohtana on pahimman ta-
pauksen arvio, jota huonompaa tilannetta ei voi syntya¨ eli ta¨ma¨ menetelma¨ antaa
riskille maksimiarvon. Na¨iden va¨lissa¨ on realistinen riskien arvio, joka antaa pahim-
man tapauksen arviota totuudenmukaisemman tiedon olemassa olevista riskeista¨
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normaalitilanteessa.
Riskien arviointiin tarkoitetussa viitekehyksessa¨ (engl. risk assessment framework)
tarkastellaan kokonaisvaltaisesti teollisten nanohiukkasten aiheuttamaa riskia¨ (ku-
va 2.5). Se koostuu ongelman muotoilusta, altistuksen arvioinnista, vaaran ar-
vioinnista ja riskien luonnehdinnasta (Hristozov et al., 2016). Ongelman muotoilus-
sa suunnitellaan ja asetetaan tavoitteet seka¨ laajuus riskien arvioinnille. Altistuksen
arvioinnissa tarkastellaan mahdollisia reitteja¨, joita pitkin nanohiukkaset voivat pa¨a¨-
tya¨ ympa¨risto¨o¨n, mita¨ kutsutaan altistusskenaarioiden luomiseksi. Ta¨ma¨n ja¨lkeen
arvioidaan eri ympa¨risto¨lohkojen altistuminen nanohiukkasille altistusskenaarioiden
kuvaamissa tilanteissa. Ta¨ma¨ voidaan toteuttaa joko kokeellisten pitoisuusmittaus-
ten tai laskennallisten mallien avulla, jolloin arvioidaan ihmisten tai luonnonorga-
nismien saama annos. Vaaran arviointiin kuuluu saatavilla olevan ekotoksikologisen
datan ka¨ytta¨minen annos-vaikutussuhteen ma¨a¨ritykseen (engl. dose-response rela-
tionship). Riskien luonnehdinta yhdista¨a¨ na¨in saadun arvion altistuksesta ja mah-
dollisista vaaroista ja tekee niiden perusteella arvon riskeista¨. Viitekehykseen voi
liittya¨ myo¨s osio, joka antaa ehdotuksia toimista riskien hallitsemiseksi.
Ongelman muotoilu
Altistusskenaarioiden luominen
Altistuksen arviointi
Vaaran arviointi
Riskien luonnehdinta
Kuva 2.5 Riskien arviointiin ka¨ytetta¨vien viitekehysten olennaisimmat osat.
Hristozov et al. (2016) huomauttavat, etta¨ altistumisen arvioinnilla voidaan sulkea
pois epa¨olennaiset altistusreitit ja siten va¨henta¨a¨ tarpeettomien tutkimusten teke-
mista¨ vaaran arvioimiseksi. Toisin sanoen, jos altistusta ei ole tai se on merkityk-
setto¨ma¨n pieni, vaaran arviointia ei tarvita. Ta¨llainen menettelytapa sallitaan myo¨s
REACH-asetuksen mukaan. Edellisessa¨ luvussa esiteltyjen lainsa¨a¨da¨nno¨n mukais-
ten kemikaaliriskien arviointimenetelmien lisa¨ksi lo¨ytyy useita muitakin tapoja ja
viitekehyksia¨ riskien arviointiin. Tarkastellaan nyt, miksi nanomateriaalien ja teol-
listen nanohiukkasten riskien arviointiin tarvitaan omia tyo¨kalujaan eika¨ kemikaa-
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leille suunnattuja menetelmia¨ voida ka¨ytta¨a¨ sellaisenaan. Ta¨ma¨n ja¨lkeen luodaan
katsaus olemassa oleviin teollisten nanohiukkasten riskien arviointiin ja hallintaan
tarkoitettuihin viitekehyksiin, tyo¨kaluihin ja malleihin.
2.3.1 Erot nanohiukkasten ja perinteisten kemikaalien va¨lilla¨
Haitalliset kemialliset ominaisuudet ovat suurin syy kemikaalien myrkyllisyyden
taustalla, mutta teollisten nanohiukkasten tapauksessa seka¨ kemialliset, etta¨ fysi-
kaaliset ominaisuudet vaikuttavat niiden myrkyllisyyteen. Ta¨sta¨ johtuen, hiukkas-
ten pa¨a¨dyttya¨ ympa¨risto¨o¨n, ne saattavat ka¨ytta¨ytya¨ eri tavalla verrattuna perintei-
siin kemikaaleihin ja materiaaleihin. Niilla¨ voikin olla vakavampia vaikutuksia ela¨viin
organismeihin (Sarma et al., 2015). Nanohiukkasten tapauksessa tulee lisa¨ksi ottaa
huomioon vaarat, jotka johtuvat niiden erityisista¨ ominaisuuksista, silla¨ on oletta-
vaa, etta¨ nanomateriaalit ka¨ytta¨ytyva¨t eri tavalla ja niilla¨ on erilaisia vaikutuksia
ympa¨risto¨o¨n kuin perinteisilla¨ kemikaaleilla (Cota-Sanchez et al., 2015). Sen lisa¨k-
si, etta¨ nanohiukkaset voivat vaikuttaa organismeihin eri tavalla kuin kemikaalit,
ne voivat myo¨s pa¨a¨tya¨ sisa¨a¨n organismeihin eri altistusreitteja¨ pitkin. Esimerkiksi
hengityksen kautta nestema¨isille kemikaaleille altistuminen johtuu kemikaalien haih-
tumisesta ilmaan. Kiintea¨t hiukkaset eiva¨t kuitenkaan pa¨a¨dy helposti ilmaan ilman,
etta¨ niita¨ ka¨sitelta¨isiin jollain tapaa.
2.3.2 Viitekehykset, tyo¨kalut ja mallit
Yksi suuri syy oikeanlaisten mallien kehitta¨miseen ja ka¨ytto¨o¨n on taloudellinen. Ta¨l-
la¨ tavoin voidaan va¨henneta¨a¨n hintavien kokeellisten tapaustutkimusten tarvetta,
kun voidaan tehda¨ riskien arviointi malleilla, jotka perustuvat aiemmissa tutkimuk-
sissa kera¨ttyyn tietoon. Hristozov et al. (2016) tekiva¨t kattavan katsauksen teollisten
nanohiukkasten riskien arviointiin ja hallintaan kehitetyista¨ viitekehyksista¨, tyo¨ka-
luista ja malleista. He listaavat 12 erilaista viitekehysta¨ seka¨ 48 tyo¨kalua ja mallia,
joita voidaan ka¨ytta¨a¨ ympa¨risto¨- ja terveysriskien arviointiin. Taulukkoon 2.3 on
kera¨tty heida¨n tekema¨sta¨ katsauksesta seka¨ muun kirjallisuusselvityksen perusteel-
la lo¨ydettyja¨ nimenomaan ympa¨risto¨riskien arviointiin tarkoitettuja viitekehyksia¨ ja
malleja. Mallit on jaettu eri tyyppeihin niiden toimintaperiaatteen seka¨ antaman
riskiarvion perusteella.
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Taulukko 2.3 Teollisten nanohiukkasten ympa¨risto¨riskien arviointiin ka¨ytetta¨via¨ viitekehyksia¨ (V), tyo¨kaluja (T) ja laskennallisia
malleja (M). Kattava yhteenveto lo¨ytyy myo¨s la¨hteista¨ Gottschalk et al. (2013), Baalousha et al. (2016) ja Hristozov et al. (2016).
Nimi Tyyppi Levia¨minen ilmake- La¨hdeviite
ha¨ssa¨ huomioitu?
caLIBRAte EU–projekti (V, T) - caLIBRAte, (2016)
CEA Viitekehys (V) Ei Davis, (2013)
ECHA, REACH- ohjeistus Viitekehys (V) - EU, (2006) ja ECHA, (2009)
katso luku 2.2.2
EMPA Ymp. riski, SSD (M) Ei Gottschalk ja Nowack, (2013a) ja
Gottschalk et al., (2013b)
GUIDEnano EU–projekti - GUIDEnano, (2007)
LICARA NanoScan Pa¨a¨to¨ksenteko (T) Ei Harmelen et al., (2016)
MARINA EU–projekti (V) - Bos et al., (2015)
MendNano Ymp. altistus (M) Kylla¨ Liu ja Cohen, (2014)
NanoFATE Ymp. altistus (vesisto¨t) (M) Ei Dumont et al., (2012) ja
Dumont et al., (2015)
NanoRiskCat Riskien seulonta (T) Ei Hansen et al., (2014)
Nano Risk Framework Viitekehys (V) - Defense ja DuPont, (2007)
NanoVALID Ymp. vaaran arviointi (T) - NanoVALID, (2011)
SimpleBox4Nano (SB4N) Ymp. altistus, seulonta (M) Kylla¨ Meesters et al., (2014)
SMAA-TRI MCDA, Pa¨a¨to¨ksenteko (M) Ei Tervonen et al., (2009)
Stochastic Materials Flow Ymp. altistus, PMFA (M) Kylla¨ Gottschalk et al., (2009),
Gottschalk et al., (2010a) ja
Gottschalk et al., (2010b)
- Ymp. altistus, MFA (M) Kylla¨ Mueller ja Nowack, (2008)
SUN EU–projekti - SUN, (2013)
Swiss Precautionary Matrix Riskien seulonta (T) Ei Ho¨ck et al., (2010)
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Riskien luokittelu (engl. control banding) on kvalitatiivinen tai semi-kvantitatiivinen
tapa arvioida tyo¨ympa¨risto¨ssa¨ tapahtuvaa altistumista ja siita¨ aiheutavaa riskia¨. Ta¨-
ma¨ tehda¨a¨n usein jakamalla altistumisen ja vaaran suuruus muutamaan luokkaan.
Altistuminen jaetaan luokkiin usein tapahtuman todenna¨ko¨isyyden perusteella, kun
taas vaaraluokitus tehda¨a¨n vakavuusasteen mukaan. Ta¨ma¨n ja¨lkeen yhdista¨ma¨lla¨
altistus- ja vaaraluokat, saadaan riskin suuruudelle luokitus, joka on usein lukuarvo
nollasta luokkien ma¨a¨ra¨a¨n. Ta¨ma¨ tyo¨kalu liiteta¨a¨n yleensa¨ aina tyo¨ympa¨risto¨n ris-
keihin eika¨ siten ole olennainen ympa¨risto¨riskien arvioinnissa (Hristozov et al., 2016).
Sen sijaan riskien seulonta (engl. risk screening) on vastaavanlainen menetelma¨, jota
sovelletaan myo¨s ympa¨risto¨riskien tarkasteluun. Siina¨ pisteyteta¨a¨n erilaisten kritee-
rien osuvuutta arvioitavaan tilanteeseen. Ta¨llaisia kriteereita¨ voivat olla esimerkiksi
nanohiukkasmateriaalin hiukkaskoko, tiheys, vesiliukoisuus, pysyvyys ympa¨risto¨ssa¨
seka¨ reaktiivisuus. Useiden kriteerien pisteytyksen ja¨lkeen saatavan kokonaispiste-
ma¨a¨ra¨n avulla tehda¨a¨n arvio riskin vakavuudesta ja tarvittavista toimenpiteista¨ ris-
kin hallitsemiseksi. Riskien luokitteluun ja seulontaan perustuvat menetelma¨t ovat
yksinkertaisia helppoka¨ytto¨isia¨ menetelmia¨. Niiden avulla ei kuitenkaan saada tark-
kaa tietoa potentiaalisista riskeista¨, mutta voidaan esimerkiksi lo¨yta¨a¨ alustava arvio
suuren riskin aiheuttavista nanohiukkasmateriaaleista.
Ympa¨risto¨altistusmallit voidaan jaotella yleisesti materiaalivirtoja tarkasteleviin se-
ka¨ nanohiukkasten kohtaloa ympa¨risto¨ssa¨ arvioiviin malleihin (Hristozov et al., 2016).
Materiaalivirta-analyysiin (MFA, engl. Material Flow Analysis) perustuvat mallit
tarkastelevat hiukkasmateriaalin kokonaispa¨a¨sto¨ja¨ ympa¨risto¨o¨n ja eri ympa¨risto¨loh-
koihin seka¨ tarkastelevat hiukkasmateriaalin siirtymista¨ ympa¨risto¨lohkosta toiseen
erilaisten siirtymiskertoimien avulla. Mallien tarkoituksena on arvioida ympa¨ris-
to¨n altistumispitoisuutta (PEC) kussakin ympa¨risto¨lohkossa. Monet ta¨llaiset mallit
ovat stokastisia eli ne tuottavat todenna¨ko¨isyysjakauman PEC-arvoista toteutta-
malla niin sanotun todenna¨ko¨isyyksiin perustuvan materiaalivirta-analyysin (PM-
FA, engl. Probabilistic Material Flow Analysis) (Gottschalk et al., 2009; Gottschalk
et al., 2010a; Gottschalk et al., 2010b).
Ympa¨risto¨vaaraa arvioivat mallit pyrkiva¨t usein ma¨a¨ritta¨ma¨a¨n annos-vaikutussuh-
teita tai pitoisuuksia, joilla on haitallisia vaikutuksia erilaisille elio¨ille. Yksi ta¨llai-
nen menetelma¨ on SSD (engl. Species Sensitivity Distributions), jonka avulla tar-
kastellaan yksitta¨isten elio¨lajien herkkyytta¨ potentiaalisille saasteille kuten teollisille
nanohiukkasille (Gottschalk ja Nowack, 2013a). Tietoa eri saastela¨hteista¨ ja elio¨is-
ta¨ kera¨ta¨a¨n yhteen ja muodostetaan todenna¨ko¨isyysjakauma elio¨iden herkkyydelle
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(PSSD, engl. Probabilistic Species Sensitivity Distributions). Ta¨ta¨ elio¨iden herk-
kyytta¨ voidaan kuvata erilaisilla luvuilla kuten ECx (pitoisuus, joka vaikuttaa x
%:iin organismeista), LCx (pitoisuus, joka on tappava x %:lle elio¨populaatiolle),
vaikutukseton pitoisuus NOEC ja alhaisin vaikutuksellinen pitoisuus LOEC (engl.
Lowest Observed Effect Concentration).
Kokonaisriskia¨ arvioivat mallit yhdista¨va¨t altistuksen ja vaaran arvioinnin ja luovat
niiden avulla arvion aiheutuvasta riskista¨. Esimerkiksi EMPA SSD-malli (Gottschalk
et al., 2013b) laskee altistumisen PMFA-mallilla ja saa siten arvioidun todenna¨-
ko¨isyysjakauma PEC-pitoisuuksille. Ta¨ma¨n ja¨lkeen vaara arvioidaan SSD-mallilla.
Kokonaisriski arvioidaan vertaamalla vaikutuksellisen PEC-pitoisuuden todenna¨ko¨i-
syytta¨ todenna¨ko¨isyyteen, etta¨ ta¨lla¨ pitoisuudella olisi haitallinen vaikutus altistu-
ville organismeille (ECx, LCx, NOEC tai LOEC).
Na¨iden lisa¨ksi on olemassa pa¨a¨to¨ksentekoa avustavia tyo¨kaluja, jotka auttavat lo¨yta¨-
ma¨a¨n ja esitta¨ma¨a¨n eri na¨ko¨kulmia seka¨ siten ehdottavat soveltuvia toimia esimer-
kiksi riskien va¨henta¨miseksi. Ta¨llainen tyo¨kalu on esimerkiksi LICARA NanoScan,
jonka avulla voidaan tarkastella teollisten nanohiukkasten ka¨yto¨sta¨ johtuvaa riskia¨
tyo¨ntekijo¨ille, kuluttajille ja ympa¨risto¨lle verrattuna ka¨yto¨sta¨ saataviin taloudelli-
siin, sosiaalisiin ja ympa¨risto¨llisiin hyo¨tyihin. Arvio tehda¨a¨n nanohiukkasia sisa¨lta¨-
va¨n tuotteen koko elinkaaren ajelle. Se ka¨ytta¨a¨ osanaan riskien arviointiin kehitet-
tyja¨ malleja kuten Swiss Precautionary Matrix ja NanoRiskCat. Toinen kehitteilla¨
oleva tyo¨kalu SUN DSS (engl. Decision Support System) sisa¨lta¨a¨ valmistuessaan
LICARA NanoScan tyo¨kalun, mutta toteuttaa kvalitatiivisen arvion sijaan kvanti-
tatiivisen riskien arvioinnin niin ympa¨risto¨n kuin tyo¨ympa¨risto¨n ja kuluttajien osal-
ta. Jos riskin suuruus ei ole hyva¨ksytta¨va¨, se ehdottaa sopivia toimenpiteita¨ riskin
va¨henta¨miseksi (RMM, engl. Risk Management Measure). Ta¨ma¨n lisa¨ksi SUN DSS
tekee sosioekonomisen analyysin (SEA), jonka avulla tarkastellaan saatavia hyo¨tyja¨
verrattuna riskiin. Na¨iden lisa¨ksi yleisesti ka¨ytetty pa¨a¨to¨ksentekoa avustava mene-
telma¨ MCDA (engl. Multi-Criteria Decision Analysis) perustuu nanohiukkasmateri-
aalien luokitteluun eri kategorioihin. Tarkoituksena on lo¨yta¨a¨ ryhma¨ alhaisen riskin
hiukkasmateriaaleja ka¨ytetta¨va¨ksi tietyssa¨ sovelluksessa (Tervonen et al., 2009).
Euroopan unioni on rahoittanut viime aikoina projekteja, jotka ta¨hta¨a¨va¨t ta¨llaisten
mallien ja tyo¨kalujen kehitta¨miseen, kokeellisen datan tuottamiseen mallien ka¨yt-
to¨o¨n seka¨ mallien vertailuun ja kalibrointiin. Ta¨llaisia projekteja ovat muun muassa
GUIDEnano, MARINA, SUN ja caLIBRAte. GUIDEnano kehitta¨a¨ kvantitatiivis-
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ta riskienarviointityo¨kalua, jonka avulla voidaan lo¨yta¨a¨ ongelmakohtia nanohiuk-
kasten aiheuttamien riskien kannalta niita¨ sisa¨lta¨vien tuotteiden koko elinkaaren
ajalta. MARINA-projektissa kehitettiin menettelytapoja teollisten nanohiukkasten
kulkeutumisen mittaamiseen ja ma¨a¨ritta¨miseen maapera¨ssa¨, vesisto¨issa¨ ja sedimen-
teissa¨. Ka¨ynnissa¨ oleva SUN-projektissa kera¨ta¨a¨n tietoa seka¨ na¨ytteita¨ todellisista
teollisuustuotteista niiden koko elinkaaren aikana luonnehtiakseen niiden fysikaalis-
kemialliset ominaisuudet seka¨ biologisissa ympa¨risto¨issa¨ etta¨ eri ympa¨risto¨lohkoissa.
Tavoitteena on luoda ymma¨rrysta¨ tapahtuvista pa¨a¨sto¨ista¨, ka¨ytta¨ytymisesta¨, koh-
talosta seka¨ altistusreiteista¨. Hiljattain alkanut caLIBRAte-projekti pyrkii luomaan
kokonaisvaltaisen viitekehyksen ja tyo¨kalun riskien arviointiin yhdista¨ma¨lla¨ ja kali-
broimalla olemassa olevia malleja (caLIBRAte, 2016).
Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ollaan kiinnostuneita erityisesti ilman kautta levia¨vista¨ nanohiukkasis-
ta, joten taulukkoon 2.3 on merkitty erityisesti nanohiukkasten levia¨misen ilma¨-
keha¨ssa¨ huomioivat mallit. Viitekehykset ja projektit on ja¨tetty ta¨ma¨n tarkastelun
ulkopuolelle (-) niiden usein sisa¨lta¨essa¨ useita eri malleja. Voidaankin huomata, etta¨
levia¨minen ilmakeha¨ssa¨ on yleisesti huomioitu vain joissakin malleissa, joista useim-
missa se on huomioitu materiaalivirtatyyppisesti (MFA). Ta¨lla¨ mallinnustavalla saa-
daan yleisesti melko pienet ympa¨risto¨pitoisuudet (PEC), silla¨ nanohiukkasmateriaa-
lin jakautuminen on oletettu tasaiseksi. Paikallisesti la¨hteen ympa¨risto¨ssa¨ olevat pi-
toisuudet saattavat kuitenkin olla merkitta¨va¨sti suuremmat. MFA-malleissa ei ole
myo¨ska¨a¨n huomioitu ilmakeha¨n prosessien vaikutusta pitoisuuksiin. Kirjallisuussel-
vityksessa¨ lo¨ytyi kuitenkin kaksi mallia, jotka huomioivat ilmakeha¨ssa tapahtuvia
prosesseja. Tarkastellaan ta¨ssa¨ hieman tarkemmin na¨ita¨ kahta teollisten nanohiuk-
kasten ilmakeha¨levia¨misen ja lopullisen kohtalon huomioivaa mallia.
SimpleBox4Nano (SB4N) on teollisten nanohiukkasten PEC-pitoisuuden ma¨a¨ritta¨-
miseen kehitetty seulontatyyppinen malli (Meesters et al., 2014). Sen avulla voidaan
tarkastella nanohiukkasten kulkeutumista ja pitoisuuksia ilmassa, sadevedessa¨, ve-
sisto¨issa¨, maapera¨ssa¨ ja sedimenteissa¨ ottaen huomioon nanohiukkasille ominaiset
prosessit kuten agglomeraation, aggregaation ja deposition. SB4N-mallissa on jokai-
selle ympa¨risto¨lohkolle oma mallinnusympa¨risto¨ eli laatikko, joiden sisa¨lla¨ ratkais-
taan kullekin lohkolle ominaiset massatasapainoyhta¨lo¨t. Ta¨ma¨n lisa¨ksi kulkeutumi-
nen lohkoista toisiin on huomioitu, esimerkiksi hiukkasten kulkeutuminen ilmake-
ha¨sta¨ maapera¨a¨n ja vesisto¨ihin deposition kautta. Yhta¨lo¨iden ratkaisuun ka¨yteta¨a¨n
yksinkertaista matriisilaskentaa, jossa kaikki pitoisuudet ja kulkeutumisprosessit on
liitetty toisiinsa nopeusvakioiden avulla. Tuloksena saadaan nanohiukkasten mas-
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sapitoisuudet jokaiselle ympa¨risto¨lohkolle huomioiden luonnollisten nanohiukkasten
vaikutus teollisten nanohiukkasten ka¨ytta¨ytymisessa¨. Mallissa otetaan ilmakeha¨n
prosesseista huomioon erityisesti koagulaatio seka¨ kuiva- ja ma¨rka¨depositio. Mees-
ters et al. (2014) esitta¨va¨tkin mallin ka¨ytto¨a¨ riskien arviointiin tarkoitetuissa viiteky-
hyksissa¨ seka¨ perustelevat sen sopivuutta erityisesti kemikaaliturvallisuusarvioinnin
(CSA) toteuttamiseen ympa¨risto¨riskien osalta.
MendNano (engl. Multimedia environmental distribution of nanomaterials) (Liu ja
Cohen, 2014) on SB4N:n tapainen laatikkomalli. Erona verrattuna SB4N:a¨n on, et-
ta¨ fysikaalisia prosesseja ei ole mallinnettu sellaisenaan vaan mallinnus perustuu ko-
keellisten osituskertoimien ka¨ytto¨o¨n (Meesters et al., 2014). Ositus ympa¨risto¨lohko-
jen va¨lille on tehty olettaen hyvin sekoittuneet ympa¨risto¨lohkot eli oletetaan hiuk-
kasmateriaalin olevan tasaisesti jakautunut. Molemmat MendNano ja SB4N huo-
mioivat prosessien hiukkaskokoriippuvuuden pa¨a¨asiassa massakokojakauman avul-
la, mutta SB4N-mallissa ka¨yteta¨a¨n myo¨s lukuma¨a¨ra¨pitoisuutta. Molempien mallien
avulla saadaan kuitenkin vain yksi pitoisuus kullekin ympa¨risto¨lohkolle ajan funk-
tiona seka¨ tasapainotilassa, joissa oletetaan tasainen hiukkasmateriaalin jakautumi-
nen ympa¨risto¨o¨n. Ta¨sta¨ syysta¨ na¨illa¨ malleilla ei voida tehda¨ johtopa¨a¨to¨ksia¨ na-
nohiukkasten alueellisesta jakautumisesta. Todellisuudessa, esimerkiksi pistema¨isen
la¨hteen kuten teollisuuslaitoksen tapauksessa, pitoisuus on jakautunut alueellisesti
la¨hteen la¨heisessa¨ ympa¨risto¨ssa¨. Siksi todellisten pitoisuuksien arviointi alueellisesti
saattaa tuottaa merkitta¨via¨ eroja verrattuna tasaiseen jakautumiseen, joten onkin
tarvetta ta¨llaisten riskiarviointimenetelmien kehitta¨miseen, jotka voivat luoda rin-
nakkaista ja ta¨ydenta¨va¨a¨ tietoa ka¨ytetta¨va¨ksi riskien arvioinnissa yhdessa¨ SB4N- ja
MendNano-tyyppisten mallien kanssa.
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3. NANOHIUKKASTEN LEVIA¨MINEN JA
MUUNTUMINEN ILMAKEHA¨SSA¨
Nanohiukkasten pa¨a¨dyttya¨ ilmakeha¨a¨n ne kulkeutuvat ja muuntuvat erilaisten il-
makeha¨n ilmio¨iden seka¨ hiukkasprosessien kautta. Na¨ma¨ prosessit vaikuttavat hiuk-
kasten ominaisuuksiin ja siihen, kuinka kauas alkupera¨isesta¨ hiukkasla¨hteesta¨ ne
pa¨a¨tyva¨t. Ilmakeha¨a¨n pa¨a¨tyneiden nanohiukkasten ka¨ytta¨ytymisen ymma¨rta¨minen
on va¨ltta¨ma¨to¨nta¨, jotta voidaan kuvata matemaattisesti nanohiukkasten pitoisuus,
missa¨ tahansa paikassa milla¨ tahansa ajanhetkella¨ (Seinfeld ja Pandis, 2006).
3.1 Ilma¨keha¨n dispersio
Tarkastellaan ta¨ssa¨ prosesseja, jotka vaikuttavat nanohiukkasten ka¨ytta¨ytymiseen
maanpinnan la¨heisyydessa¨. Oletetaan, etta¨ ilmakeha¨a¨n pa¨a¨tyy populaatio nanohiuk-
kasia, jotka muodostavat halkaisijaltaan dlim (m) olevan hiukkaspilven. Ta¨llo¨in hiuk-
kaspilven kulkeutumiseen vaikuttavat seka¨ tuulen aiheuttama advektio, etta¨ tur-
bulentti diffuusio (Seinfeld ja Pandis, 2006). Advektiolla tarkoitetaan hiukkasten
kulkeutumista tuulen mukana, jolloin koko hiukkaspilvi liikkuu ilmakeha¨ssa¨ tuulen
nopeudella. Advektion lisa¨ksi hiukkaspilven ka¨ytta¨ytymiseen vaikuttaa ilmakeha¨s-
sa¨ tapahtuva monimutkainen sekoittumisprosessi, jota kuvataan usein turbulentin
diffuusion ka¨sitteella¨. Ilmakeha¨n turbulentti diffuusio poikkeaa molekyylitasolla ta-
pahtuvasta diffuusiosta, jonka seurauksena hiukkaset pyrkiva¨t kohti pienempa¨a¨ pi-
toisuutta Fickin lain (Hinds, 1999) mukaisen pitoisuusgradientin mukaan. Sen sijaan
ilmakeha¨n turbulentissa diffuusiossa on kyse ilmavirtausten aiheuttamien pyo¨rteiden
vaikutuksesta hiukkaspilven levia¨miseen ja siten vallitsevaan hiukkaspitoisuuteen.
Pyo¨rteiden koko voi vaihdella ja eri kokoiset pyo¨rteet vaikuttavat eri tavalla ilmake-
ha¨ssa¨ kulkevaan hiukkaspilveen. Jos pyo¨rteet ovat hiukkaspilvea¨ suurempia, liikkuu
se kokonaisuudessaan pyo¨rteiden kuljettamana. Sen sijaan pyo¨rteiden ollessa pienia¨
verrattuna hiukkaspilven kokoon ne saavat aikaan tasaisen hiukkaspilven koon kas-
vun samalla laimentaen hiukkaspitoisuutta. Pyo¨rteiden ollessa samaa kokoluokkaa
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hiukkaspilven kanssa, pilven koko ja muoto muuttuvat pyo¨rteiden aikaansaamana. Il-
makeha¨ssa¨ on la¨hes aina la¨sna¨ hiukkaspilvea¨ pienempia¨ pyo¨rteita¨, jotka saavat pilven
koon kasvamaan ja pitoisuuden laimenemaan (Seinfeld ja Pandis, 2006). Advektion
ja turbulentin diffuusion yhteisvaikutuksesta ka¨yteta¨a¨n termia¨ ilmakeha¨n dispersio
ja diffuusion suuruutta kuvataan turbulentilla diffuusiokertoimella K (m2/s).
Matemaattisesti ilmakeha¨n dispersiota voidaan kuvata advektio-diffuusioyhta¨lo¨lla¨,
joka kuvaa hiukkasten kokonaislukuma¨a¨ra¨pitoisuuden Ntot(x, y, z, t) (#/m
3) muut-
tumista ajan t ja paikan (x, y, z) funktiona (Stockie, 2011)
dNtot
dt
+∇ · (NtotU) = ∇ · (K∇Ntot) + S, (3.1)
missa¨ termi ∇ · (NtotU) kuvaa hiukkasvuota (#/m2s) seurauksena advektiosta,
termi ∇ · (K∇Ntot) on Fickin lain mukainen hiukkasvuo diffuusiosta johtuen ja S
on la¨hde- tai nielutermi (#/m3s). Hiukkasvuotermeissa¨ vektori U on tuulen nopeus
ja K on diagonaalimatriisi turbulenteista diffuusiokertoimista Kx, Ky ja Kz (m
2/s).
Yhta¨lo¨ 3.1 voidaan ratkaista analyyttisesti tekema¨lla¨ useita oletuksia advektio-
ja diffuusioprosesseista. Oletetaan pistema¨isen (x, y, z = 0, 0, 0) nanohiukkasla¨h-
teen emittoivan hiukkasia jatkuvalla vakionopeudella Q (#/s). Lisa¨ksi oletetaan
tuulen nopeus on vakioksi ja tuulen suunta valitaan x-akselin suunnaksi, jolloin
U = (U, 0, 0). Oletetaan ratkaisussa tasapainotila, jolloin tuulen nopeus seka¨ muut
parametrit eiva¨t riipu ajasta t. Oletuksena on myo¨s, etta¨ tuulen nopeus on suu-
ri verrattuna x-suuntaiseen diffuusioon seka¨ vaihtelut maanpinnanmuodossa ovat
merkityksetto¨mia¨, jolloin maanpintaa voidaan approksimoida tasolla z = 0. Lisa¨ksi
hiukkaset eiva¨t la¨pa¨ise maanpintaa vaan heijastuvat osuessaan siihen. Ta¨llo¨in saa-
daan yhta¨lo¨lle 3.1 ratkaisuksi (Seinfeld ja Pandis, 2006; Stockie, 2011)
Ntot(x, y, z) =
Q
2piUσyσz
exp
(−y2
2σy2
)(
2 · exp
(−z2
2σz2
))
, (3.2)
jota kutsutaan gaussiseksi pluumiyhta¨lo¨ksi (engl. Gaussian plume solution), silla¨ se
noudataa eksponentiaalista gaussista jakaumaa y- ja z-suunnissa. Yhta¨lo¨ssa¨ termit
σi ovat i-suuntaisia dispersioparametreja, jotka kuvaavat jakauman eri suuntaisia
hajontoja. Ta¨ma¨ gaussinen pluumiyhta¨lo¨ on standardila¨hestymistapa ilmankeha¨n
saasteiden levia¨misen tutkimiseen (Stockie, 2011). Se ottaa huomioon turbulentin
diffuusion ja advektion eli kulkeutumisen tuulen mukana.
3.1. Ilma¨keha¨n dispersio 37
Edella¨ kuvattu ratkaisu soveltuu jatkuville la¨hteille, mutta joissakin tilanteissa la¨hde
saattaa olla myo¨s kertaluontoinen. Ta¨llaisessa tilanteessa advektio-diffuusioyhta¨lo¨
voidaan ratkaista olettamalla pa¨a¨sto¨n tapahtuvan ajanhetkella¨ t = 0 ja sijaitsevan
paikassa (x, y, z) = (0, 0, 0), jolloin ratkaisuksi saadaan (Seinfeld ja Pandis, 2006;
Stockie, 2011)
Ntot(x, y, z, t) =
N0
(2pi)3/2σxσyσz
exp
(
− (x− Ut)2
2σx2
− y
2
2σy2
)(
2 · exp
(−z2
2σz2
))
,
(3.3)
missa¨ N0 on pitoisuus la¨hteessa¨. Ta¨ma¨ ratkaisu on niin sanottu gaussinen puffiyh-
ta¨lo¨ (engl. Gaussian puff solution), joka kuvaa emittoidun hiukkaspilven eli puffin
kulkeutumista ilmakeha¨ssa¨ ajan t funktiona.
Dispersioparametrit σi voidaan kuvata analyyttisesti diffuusiokertoimen avulla. Il-
mio¨n monimutkaisuuden vuoksi dispersioparametrien ma¨a¨ritta¨miseksi on ilmake-
ha¨ssa¨ toteutettu mittauksia, joiden perusteella on luotu erilaisia parametrisaatioita
(Seinfeld ja Pandis, 2006). Dispersioparametrit voidaan esimerkiksi esitta¨a¨ Pasquil-
lin stabiilisuusluokkien avulla. Na¨ma¨ taulukossa 3.1 esitetyt stabiilisuusluokat ku-
vaavat ilmakeha¨n stabiilisuutta.
Taulukko 3.1 Pasquillin stabiilisuusluokat.
Stabiilisuusluokka Kuvaus
a Eritta¨in epa¨stabiili
b Kohtalaisen epa¨stabiili
c Lieva¨sti epa¨stabiili
d Neutraali
e Lieva¨sti stabiili
f Kohtalaisen stabiili
Dispersioparametrien arvot voidaan ma¨a¨ritta¨a¨ seuraavien yhta¨lo¨iden avulla
σx = σy = Ryx
ry ,
σz = Rzx
rz ,
(3.4)
joissa x on eta¨isyys la¨hteesta¨ ja kertoimet Ri seka¨ eksponentit ri ma¨a¨riteta¨a¨n kokeel-
lisesti. Esimerkiksi Klugin (1969) ma¨a¨ritta¨ma¨t arvot eri stabiilisuusluokille lo¨ytyva¨t
(Seinfeld ja Pandis, 2006, s. 866) taulukosta 18.3. Niiden avulla na¨hda¨a¨n, etta¨ disper-
sioparametrien σi arvot ovat suurempia epa¨stabiilissa kuin stabiilissa ilmakeha¨ssa¨,
joilloin hiukkaset levia¨va¨t suuremmalle alueelle. Epa¨stabiilissa ilmakeha¨ssa¨ dispersio
3.2. Aerosolidynaamiset prosessit 38
on siis voimakkaampaa kuin stabiilissa ilmakeha¨ssa¨. Dispersioparametreille lo¨ytyy
myo¨s muita esitysmuotoja (Davidson, 1990).
3.2 Aerosolidynaamiset prosessit
Dispersion lisa¨ksi hiukkaspilvessa¨ olevat hiukkaset voivat vuorovaikuttaa seka¨ keske-
na¨a¨n, etta¨ ympa¨ro¨iva¨n ilman ja ilmakeha¨n taustahiukkasten kanssa erilaisten kemial-
listen ja fysikaalisten prosessien kautta. Na¨ma¨ prosessit voivat vaikuttaa nanohiuk-
kasten ominaisuuksiin kuten kokoon, pitoisuuteen ja pintakemiaan, jolloin niiden
oletettu biologinen vaikutus ympa¨risto¨o¨n- ja ihmisten terveyteen saattaa muuttua.
Tarkastellaan ta¨ssa¨ nanohiukkaspopulaatioihin vaikuttavia prosesseja.
3.2.1 Agglomeraatio
Hiukkaspitoisuuden ollessa korkea todenna¨ko¨isyys hiukkasten keskina¨iseen yhteen-
sulautumiseen ja to¨rma¨ilyyn kasvaa. To¨rma¨illessa¨a¨n hiukkaset usein tarttuvat toi-
siinsa kiinni muodostaen suurempia hiukkasia. Ta¨llo¨in lukuma¨a¨ra¨pitoisuus pienenee
ja hiukkaskoko seka¨ hiukkasen tilavuus kasvaa. Hiukkaset voivat kasvaa joko su-
lautumalla yhteen, jolloin hiukkaset pysyva¨t pyo¨reina¨, tai ne voivat myo¨s to¨rma¨illa¨
toisiinsa muodostaen haaraisia agglomeraatteja, jotka koostuvat suuresta ma¨a¨ra¨sta¨
pienempia¨ primaarihiukkasia. Lehtinen et al. (1996) esittiva¨t mallin agglomeraation
kautta tapahtuvan hiukkasten kasvun arviointiin. Agglomeraatin tilavuuden muu-
tosnopeus saadaan laskettua yhta¨lo¨lla¨:
dva
dt
=
1
2
α
√
6kbT
ρ
(
3va
4pi
)1/6
φn2/Df−2/3, (3.5)
missa¨ kb on Boltzmannin vakio, T ilman la¨mpo¨tila, ρ tiheys, φ hiukkasten tilavuuso-
suus kaasussa, n primaarihiukkasten ma¨a¨ra¨ agglomeraatissa ja Df fraktaalidimensio,
joka kuvaa agglomeraatin monimutkaisesta rakenteesta johtuvaa muotoa. Pallomai-
selle hiukkaselle fraktaalidimensio on 3 ja suoralle tikkumaiselle hiukkaselle 1 (Hinds,
1999). Fraktaalidimensiosta riippuva vakio α voidaan laskea approksimatiivisesti yh-
ta¨lo¨lla¨:
α ≈ 6, 548 + 112, 1Df−7.883. (3.6)
Yhta¨lo¨ 3.5 huomioi agglomeraatin kasvun hiukkasten keskina¨isen to¨rma¨ilyn seu-
rauksena. Oletuksena on itsensa¨ sa¨ilytta¨va¨ hiukkaskokojakauma ja vakio fraktaali-
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dimensio seka¨ jokaisen agglomeraatin oletetaan koostuvan pallomaisista primaari-
hiukkasista.
3.2.2 Kondensaatio ja evaporaatio
Ilmakeha¨ssa¨ tapahtuvien kemiallisten ja valokemiallisten hapetusreaktioiden seu-
rauksena syntyy muun muassa tiivistyvia¨ orgaanisia yhdisteita¨ (LVOC ja ELVOC,
Ehn et al., 2014). Na¨ma¨ yhdisteet voivat tiivistya¨ eli kondensoitua nanohiukkasten
pinnalle, jolloin niiden pintaominaisuudet voivat muuttua. Samalla hiukkasten koko
kasvaa. Hiukkasten koostuessa haihtuvista yhdisteista¨, saattaa hiukkasen pinnalta
haihtua molekyyleja¨ kaasufaasiin, jolloin hiukkasen koko pienenee. Ta¨ta¨ ilmio¨ta¨ kut-
sutaan evaporaatioksi.
3.3 Depositio
Nanohiukkaset poistuvat ilmakeha¨sta¨ kahden prosessin seurauksena, joita kutsutaan
kuiva- ja ma¨rka¨depositioksi. Kuivadepositiolla tarkoitetaan hiukkasten kulkeutumis-
ta ilmasta eri pinnoille kuten maanpintaan, vesisto¨ihin ja kasvistoon ilman sateen tai
kosteuden vaikutusta. Vastaavasti ma¨rka¨depositio viittaa prosessiin, jossa hiukkaset
poistuvat ilmakeha¨sta¨ sumun, sateen tai muun kosteuden aikaansaamana.
Hiukkaset poistuvat ma¨rka¨depositiolla monen eri luonnon prosessin kautta kuten
sadepisaroiden tai lumihiutaleiden mukana, pilvipisarat voivat deposoitua korkeisiin
taloihin ja vuoriin tai hiukkaset voivat poistua ilmakeha¨sta¨ sumupisaroiden laskeu-
tuessa maahan (Seinfeld ja Pandis, 2006). Na¨ita¨ kaikkia prosesseja voidaan kuvata
kolmen vaiheen avulla, joista ensimma¨isessa¨ nanohiukkasten ta¨ytyy pa¨a¨tya¨ tiivisty-
neen veden la¨helle. Ta¨ma¨n ja¨lkeen hiukkasten tulee huuhtoutua ympa¨ro¨iva¨a¨n ve-
teen, jonka ja¨lkeen veden tulee poistua ilmakeha¨sta¨. Toinen mahdollisuus on, etta¨
kaasufaasissa oleva vesi tiivistyy hiukkasten pa¨a¨lle ja aiheuttaa na¨in pilvipisaroiden
synnyn. Tulee kuitenkin huomata, etta¨ nanohiukkasia sisa¨lta¨va¨t vesipisarat voivat
myo¨s haihtua ennen kuin ne pa¨a¨tyva¨t maan pintaan, jolloin nanohiukkaset eiva¨t de-
posoidu vaan ja¨a¨va¨t ilmaan. Na¨ma¨ kaikki vaiheet pita¨va¨t sisa¨lla¨a¨n useita eri proses-
seja ja aineen olomuotoja, mika¨ tekee ma¨rka¨depositiosta yhden monimutkaisimmista
ilmakeha¨n prosesseista (Seinfeld ja Pandis, 2006).
3.3. Depositio 40
Ollaan havaittu, etta¨ sateen aikana ilmakeha¨n taustahiukkaspitoisuus laskee huo-
mattavasti (Davenport ja Peters, 1978). Sama oletus voidaan tehda¨ teollisten na-
nohiukkasten osalta. Ta¨llo¨in hiukkaset pa¨a¨tyva¨t maahan eika¨ niista¨ ole terveysvaa-
raa hengitetta¨essa¨. Sen sijaan hiukkaset todenna¨ko¨isesti pa¨a¨tyva¨t maahan pienelle
alueelle la¨helle hiukkasla¨hdetta¨. Tilannetta on kuitenkin haastavaa mallintaa, silla¨
tilanne riippuu esimerkiksi sateen ma¨a¨ra¨sta¨ ja siita¨ ovatko nanohiukkaset hydropho-
bisia vai hydrofiilisia eli liukenevatko veteen vai eiva¨t, jolloin ne joko poistuvat tai
ovat poistumatta ilmasta sateen aikana.
Kuivadepositioon vaikuttavia tekijo¨ita¨ ovat ilmakeha¨n turbulenttisuus, nanohiukkas-
ten kemiallinen koostumus ja pintakemialliset ominaisuudet seka¨ sen pinnan ominai-
suudet, johon hiukkaset voisivat deposoitua. Kuivadepositiota voidaan ma¨rka¨depo-
sition tavoin kuvata kolmella eri vaiheella (Seinfeld ja Pandis, 2006). Ensimma¨ises-
sa¨ vaiheessa (a) hiukkasten ta¨ytyy kulkeutua ilmakeha¨n kerrosten la¨pi aivan maan
pinnan la¨heisyydessa¨ olevan ohuen muuttumattoman ilmakerroksen viereen. Ta¨ma¨n
ja¨lkeen (b) hiukkasten ta¨ytyy diffusoitua tai laskeutua gravitaation vaikutuksesta
ta¨ma¨n kerroksen la¨pi maan pinnalle seka¨ lopulta deposoituakseen (c) hiukkasten tu-
lee tarttua pintaan kiinni. Ilmakeha¨n turbulenttisuus vaikuttaa pinnan la¨heisyyteen
pa¨a¨tyvien hiukkasten ma¨a¨ra¨a¨n. Itse hiukkasen ominaisuudet kuten koko, muoto ja
tiheys voivat vaikuttaa siihen tarttuvatko hiukkaset pintaan kiinni. Myo¨s pinnan
ominaisuudet vaikuttavat kuivadeposition suuruuteen. Liian silea¨ pinta saattaa esi-
merkiksi aiheuttaa kiinteiden hiukkasten pomppaamisen.
Tarkastellaan, kuinka kuivadeposoitunutta nanohiukkasma¨a¨ra¨a¨ voidaan arvioida las-
kennallisesti. Ja¨teta¨a¨n ma¨rka¨deposition vaikutus huomiotta ja tarkoitetaan ta¨sta¨
la¨htien depositiolla vain kuivadepositiota. Edella¨kuvattujen mikrofysikaalisten pro-
sessien mallintaminen tarkasti ei yleensa¨ ole ka¨yta¨nno¨llista¨. Yleinen tapa arvioida
depositiota onkin kuivadepositiovuon
F = −vdep ·Ntot(z) (3.7)
avulla, joka kuvaa deposoitunutta hiukkasma¨a¨ra¨ kohtisuoraan maanpinnan tasoon
na¨hden tiettya¨ pinta-alaa kohti aikayksiko¨ssa¨ (#/m2s). Kuivadepositiovuon olete-
taan siis olevan suoraan verrannollinen hiukkaspitoisuuteen Ntot(z) jollakin refe-
renssikorkeudella z ≤ 10 m. Ta¨llo¨in verrannollisuuskertoimeksi saadaan depositio-
nopeus vdep (m/s), joka pita¨a¨ sisa¨lla¨a¨n kaikki edella¨kuvatut depositioon vaikuttavat
prosessit.
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Depositioprosessia kokonaisuudessaan voidaan kuvata sa¨hko¨isen resistanssin ter-
mein, jolloin jokaisen edella¨kuvatun vaiheen (a–c) ajatellaan vastustavan hiukkasten
kulkeutumista ilmakeha¨sta¨ maan pintaan. Ta¨llo¨in depositionopeus saadaan na¨iden
resistanssien ka¨a¨nteisarvona ja voidaan laskea seuraavasti (Rannik et al., 2003; Sein-
feld ja Pandis, 2006)
vdep = vg +
1
ra + rc
, (3.8)
missa¨ vg on gravitaation aiheuttama asettumisnopeus, ra aerodynaaminen resistanssi
ja rc latvuston aiheuttama resistanssi. Asettumisnopeus voidaan laskea yhta¨lo¨lla¨
vg =
gρCd2p
18η
, (3.9)
missa¨ g on putoamiskiihtyvyys, ρ hiukkasten tiheys, C Cunninghamin liukukorjaus-
kerroin (Hinds, 1999) ja η ilman viskositeetti.
Rannik et al. (2003) kehittiva¨t resistanssien ra ja rc laskemiseksi semi-empiirisen
mallin, joka perustuu kokeellisiin mittauksiin ma¨ntymetsa¨n ylla¨. Mallin avulla las-
kettuna depositionopeus vdep saa hiukkaskokova¨lilla¨ 10 – 500 nm arvoja 0,0003 –
0,005 m/s minimidepositionopeuden ollessa hiukkaskoolla 146 nm. Na¨ma¨ nopeudet
ovat pienempia¨ verrattuna heida¨n esitta¨miinsa¨ muilla malleilla saatuihin tuloksiin,
jotka antavat depositionopeudelle arvioita 0,001 – 0,05 m/s. Depositiomalli toimii
kuitenkin heida¨n mukaansa hyvin hiukkaskoolle < 100 nm, mutta ta¨ta¨ suuremmille
hiukkasille depositionopeudessa oleva epa¨varmuus kasvaa.
3.4 Riskiarviointitapojen kehitta¨minen hyo¨dynta¨en aerosolitie-
detta¨
Teollisten nanohiukkasten riskien arviointimenetelmia¨ voitaisiin parantaa huomioi-
malla niissa¨ ta¨ssa¨ luvussa esitetyt ilmakeha¨n prosessit. Kirjallisuudesta lo¨ytyi vain
yksi aerosolidynaamisia prosesseja mallinnuksessa ka¨ytta¨va¨ riskien arviointiin suun-
nattu malli (SB4N, Meesters et al., 2014). Se ei kuitenkaan huomioi nanohiukkasten
alueellista jakautumista pistema¨isen la¨hteen la¨hiympa¨risto¨ssa¨.
Mitsakou et al. (2003) tutkivat panssarintorjunta-aseissa ka¨ytetta¨vien radioaktiivis-
ten uraaniammusten ka¨yto¨ssa¨ tapahtuvaa aerosolipa¨a¨sto¨a¨ ja sen ja¨lkeista¨ hiukkas-
ten kulkeutumista. He ka¨yttiva¨t dispersiomallia ilmakeha¨ssa¨ tapahtuvan levia¨mi-
sen tarkasteluun ja tarkastelivat, kuinka kauas myrkyllinen ja radioaktiivinen aines
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kulkeutuu. Llewelyn (1983) sovelsi samantapaista mallia voimalaitoksista emittoitu-
vien pienhiukkasten levia¨misen ja niiden aiheuttamien na¨kyvyysongelmien tarkaste-
luun. Samanlaista mallia voitaisiin soveltaa myo¨s teollisten nanohiukkasten riskien
arviointiin. Seuraavassa luvussa on esitetty dispersion, agglomeraation, deposition
huomioiva mallinnustyo¨kalu ka¨ytetta¨va¨ksi teollisten nanohiukkasten riskien arvioin-
tiin.
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4. MENETELMA¨T
Ta¨ssa¨ diplomityo¨ssa¨ sovelletaan Tampereen teknillisen yliopiston Aerosolifysiikan
laboratoriossa kehitettya¨ ADD-dispersiomallia (engl. Atmospheric/Agglomeration
Dispersion and Deposition Model) (Anttila ja Dal Maso, 2015) ilmaan levinneiden
teollisten nanohiukkasten ympa¨risto¨- ja terveysriskien arviointiin. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ke-
hiteta¨a¨n mallia laskemaan hiukkaslukuma¨a¨ra¨pitoisuuden avulla maapera¨a¨n deposoi-
tunut hiukkas- ja massapitoisuus seka¨ ihmisten keuhkoihin deposoituva hiukkaslu-
kuma¨a¨ra¨ ja -massa.
ADD-mallissa on sovellettu niin sanottua gaussista ilmakeha¨n dispersioyhta¨lo¨a¨. Mal-
lin antamia tuloksia tarkastellaan kahdella eri yhta¨lo¨n ratkaisutavalla: analyyttisesti
ja iteratiivisesti. Ta¨ma¨n lisa¨ksi iteratiivista mallia testataan useilla eri syo¨tto¨para-
metrien arvoilla, jotta saadaan tietoa altistus- ja annosarvion herkkyydesta¨ sisa¨a¨n-
syo¨tto¨datassa olevalle epa¨tarkkuudelle.
4.1 Ilmakeha¨n dispersiomalli
Ilmakeha¨n dispersiota on ka¨sitelty tarkemmin luvussa 3.1. Tarkastellaan ta¨ssa¨ kahta
eri tapaa ka¨ytta¨a¨ gaussista dispersioyhta¨lo¨a¨ hiukkaslukuma¨a¨ra¨pitoisuuden mallinta-
miseen.
4.1.1 Analyyttinen ratkaisu
Ka¨yteta¨a¨n gaussista puffimallia (yhta¨lo¨ 3.3), jossa nanohiukkaset pa¨a¨tyva¨t ilmaan
kertaluontoisesta la¨hteesta¨. Oletetaan, etta¨ pitoisuus la¨hteessa¨ on N0, jonka ja¨lkeen
syntynyt hiukkaspilvi la¨htee levia¨ma¨a¨n ympa¨risto¨o¨n. Altistuksen kannalta kiinnos-
tavaa onkin tieta¨a¨, mika¨ pitoisuus vallitsee tietyssa¨ pisteessa¨ tiettyna¨ ajanhetkena¨
Ntot(x, y, z, t). Yhdista¨ma¨lla¨ gaussisen puffimallin ratkaisuun deposition vaikutus de-
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positiotermin avulla, saadaan ratkaisuksi (Stockie, 2011, yhta¨lo¨ 3.23):
Ntot(x, y, z, t) = N0cxcycz, (4.1)
missa¨ termit ci voidaan esitta¨a¨ seuraavasti
cx(x, t) =
1√
2piσx
· exp (− (x− Ut)2 /2σx2), (4.2)
cy(y, t) =
1√
2piσy
· exp (−y2/2σy2), (4.3)
cz(z, t) =
1√
2piσz
· (2 · exp (−z2/2σz2)+ cdep(z, t)) , (4.4)
missa¨
cdep(z, t) = γ · exp (γ · (z + 0.5γσz2))
· erfc ((z + γσz2) /σz) ,
(4.5)
ja
γ = −vdep
Kz
. (4.6)
Ylla¨olevissa yhta¨lo¨issa¨ U on tuulen nopeus ja σi ovat i-suuntaisia dispersiopara-
metreja, jotka lasketaan Klugin tai Davidsonin parametrisaatiota ka¨ytta¨en (katso
luku 3.1). Depositiotermissa¨ cdep(z, t) esiintyva¨ depositionopeus vdep ja z-suuntainen
turbulenttinen diffuusiokerroin Kz lasketaan luvussa 3.3 esitetylla¨ Rannik et al.
(2003) esitta¨ma¨lla¨ parametrisaatiolla tai asetetaan nollaksi tilanteissa, joissa ha-
lutaan ottaa huomioon vain dispersion vaikutus.
Edella¨ kuvattua suoraviivaista ratkaisutapaa kutsutaan eulerilaiseksi ratkaisuksi,
jonka avulla voidaan ratkaista vallitseva pitoisuus kussakin pisteessa¨ (x,y,z) milla¨
tahansa ajanhetkella¨ t. Siina¨ hiukkaspilven levia¨mista¨ tarkastellaan kiintea¨ssa¨ koor-
dinaatistossa, jonka origossa hiukkasla¨hde sijaitsee. Eulerilaisella ratkaisutavalla ei
kuitenkaan pystyta¨ huomioimaan agglomeraation tai muiden aerosolidynaamisten
prosessien vaikutusta hiukkasten lukuma¨a¨ra¨pitoisuuteen Ntot. Jos na¨iden prosessien
vaikutus halutaan huomioida, tulee ka¨ytta¨a¨ niin sanottua lagrangelaista ratkaisuta-
paa.
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4.1.2 Iteratiivinen ratkaisu
Lagrangelaisessa ratkaisutavassa hiukkaspilven levia¨mista¨ tarkastellaan liikkuvassa
koordinaatistossa. Toisin sanoen pitoisuuden muutosta tarkastellaan suhteellises-
ti liikkuvaan hiukkaspilveen. Ta¨lla¨ ratkaisutavalla muutos lukuma¨a¨ra¨pitoisuudes-
sa Ntot dispersion ja deposition johdosta lasketaan derivoimalla yhta¨lo¨a¨ 4.1 ajan
suhteen, jolloin pa¨a¨dyta¨a¨n differentiaaliyhta¨lo¨o¨n:
dNtot
dt
= Kloss ·Ntot, (4.7)
missa¨
Kloss(x, y, z, t) =
c′x(x, t)
cx(x, t)
+
c′y(y, t)
cy(y, t)
+
c′z(z, t)
cz(z, t)
(4.8)
on ensimma¨isen kertaluvun ha¨vio¨termi, joka huomioi dispersion, asettumisen ja de-
position. Hiukkasten tilavuuspitoisuus Vtot voidaan ratkaista vastaavasti
dVtot
dt
= Kloss · Vtot. (4.9)
Ta¨lla¨ ratkaisutavalla voidaan ottaa huomioon esimerkiksi agglomeraation vaikutus
lukuma¨a¨ra¨pitoisuuteen Ntot. Lisa¨a¨ma¨lla¨ agglomeraatiotermi yhta¨lo¨o¨n 4.7 saadaan
differentiaaliyhta¨lo¨:
dNtot
dt
= Kloss ·Ntot − Ntot
va
· dva
dt
, (4.10)
missa¨ va on keskima¨a¨ra¨inen agglomeraatin tilavuus. Agglomeraatin tilavuuden muu-
tosnopeus dva/dt saadaan laskettua yhta¨lo¨lla¨ 3.5.
Differentiaaliyhta¨lo¨ 4.10 ratkaistaan iteratiivisesti implisiittisella¨ Eulerin menetel-
ma¨lla¨ kahdessa vaiheessa. Ensin lasketaan agglomeraation vaikutus hiukkaspitoisuu-
teen ajanhetkella¨ t vallinneen tilavuuspitoisuuden Vtot(t) ja agglomeraatin tilavuu-
den va(t) avulla, joilloin saadaan pitoisuus agglomeroitumisen ja¨lkeen:
Na(t+ dt) =
Vtot(t)
va(t) +
dva
dt
· dt. (4.11)
Ta¨ma¨n ja¨lkeen ratkaistaan yhta¨lo¨t 4.7 ja 4.9 implisiittisella¨ Eulerin menetelma¨lla¨.
Seuraavalla ajanhetkella¨ t+ dt vallitsevat pitoisuudet
Ntot(t+ dt) =
Na(t+ dt)
(1−Kloss · dt) (4.12)
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Kuva 4.1 Nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨pitoisuus esitettyna¨ Hervannan kartalla. Hypoteet-
tisen onnettomuuden sattuessa Ruskossa (punainen piste) ja tuulen puhaltaessa suunnasta
80 ◦ saavutetaan nanohiukkaspitoisuus 10 000 #/cm3 esimerkiksi Tampereen teknillisen
yliopiston Sa¨hko¨talon alueella. Mallinnuksessa on ka¨ytetty taulukon 4.1 oletusarvoja. Ku-
van taustakartta la¨hteesta¨: maps.google.fi.
ja
Vtot(t+ dt) =
Vtot(t)
(1−Kloss · dt) (4.13)
saadaan ajanhetkella¨ t vallinneista pitoisuuksista ha¨vio¨termin Kloss avulla. Mallissa
oletetaan hiukkaspilven keskikohdan seuraavan lineaarista rataa la¨hteesta¨ pisteeseen
(x, 0, 0) tuulen nopeudella. Ta¨llo¨in ajan kuluessa tarkastelupiste liikkuu karteesisessa
koordinaatistossa, jonka x-suunnaksi on valittu tuulen suunta.
Mallissa voi syo¨tta¨a¨ hiukkaspilvelle alkukoon dlim, jolloin dispersiota, depositiota ja
agglomeraatiota ei oteta huomioon ta¨ta¨ eta¨isyytta¨ la¨hempa¨na¨ la¨hteesta¨. Mallissa
voidaan myo¨s rajoittaa hiukkaspilven levia¨mista¨ z-suunnassa, jos asetetaan korkeus
Blh ilmakeha¨ssa¨ vallitsevalle inversiokerrokselle. Ta¨llo¨in z-suuntainen dispersiopara-
metri σz saa korkeintaan Blh:n suuruisen arvon. Mallinnus lopetetaan ennen kuin
hiukkaspilvi on saavuttanut pa¨a¨tepisteen, jos hiukkaspitoisuus ilmassa laskee alle
1 #/cm3 ja ollaan yli 2000 m pa¨a¨ssa¨ la¨hteesta¨. Ta¨llo¨in oletetaan, etta¨ na¨in pieni
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pitoisuus ei aiheuta riskia¨ ympa¨risto¨lle eika¨ ihmisten terveydelle.
Mallissa lukuma¨a¨ra¨- ja tilavuuspitoisuus alussa lasketaan hiukkasten kokonaismas-
san M , hiukkasten alkukoon d0, tiheyden ρ ja hiukkaspilven alkukoon dlim avulla
olettamalla hiukkaset pyo¨reiksi
Ntot(0, 0, 0, 0) = N0 =
M
pi/6 · ρ · d30
· 1
d3lim
. (4.14)
Kuvassa 4.1 on esitetty esimerkkitulos nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨pitoisuudelle il-
massa ka¨ytta¨en iteratiivista ratkaisutapaa. Kuvaan merkittyjen ka¨yrien kohdalla
pitoisuus on laskenut ilmoitettuun arvoon. Ta¨llo¨in ka¨yra¨n ulkopuolelle ja¨a¨va¨lla¨ alu-
eella pitoisuus on ilmoitettua arvoa pienempi. Pitoisuuskarttaa varten laskettiin yh-
teensa¨ 51 rataa, jotka olivat yhden asteen va¨lein muodostaen 50 asteen sektorin
sivuun tuulen suunnasta.
4.2 Dispersiomallin soveltaminen altistuksen- ja annoksen ar-
viointiin
Edella¨ kuvattu malli laskee hiukkaslukuma¨a¨ra¨- ja tilavuuspitoisuuksia ilmassa. Na¨i-
den perusteella ei voida yleensa¨ suoraan tehda¨ pa¨a¨telma¨a¨ ympa¨risto¨lle ja ihmisen
terveydelle aiheutuvista riskeista¨. Siksi ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ on jatkokehitetty ADD-mallia
laskemaan maahan seka¨ ihmisen keuhkoihin deposoitunut hiukkasma¨a¨ra¨. Tietyssa¨
pisteessa¨ (x, y, 0) maahan deposoituva hiukkasma¨a¨ra¨ pinta-alaa kohden (#/m2) las-
ketaan seuraavasti
Ndep =
∫ ∞
0
Ntot(x, y, 0, t) · vdepdt, (4.15)
missa¨ Ntot(x, y, 0, t) on hiukkaspitoisuus kyseisessa¨ pisteessa¨ ajan t funktiona ja vdep
depositionopeus. Iteratiivisella deposition ja agglomeraation huomioivalla mallilla
lasketusta pitoisuudesta Ntot tunnetaan kuitenkin vain kussakin pisteessa¨ (x, y, 0)
saavutettava maksimiarvo Ng,d(x, y, 0, tmax). Jotta saadaan laskettua pitoisuus ajan
funktiona, on pitoisuutta kyseisessa¨ tarkastelupisteessa¨ mallinnettu vain dispersion
huomioivalla analyyttisella¨ mallilla. Ta¨llo¨in tarkastelupisteelle saadaan ajan funk-
tiona oleva pitoisuus Ng(x, y, 0, t). Ta¨ma¨ pitoisuus, jonka laskennassa on huomioitu
vain dispersioha¨vio¨t, on suurempi kuin otettaessa huomioon sen lisa¨ksi agglomeraa-
tion ja deposition vaikutus. Ta¨ma¨ voidaan ottaa laskennassa huomioon normalisaa-
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Kuva 4.2 Nanohiukkasten keuhkodeposoituva osuus hiukkaskoolle 1 nm – 1 µm. Koko-
naisdepositio on summa depositiosta pa¨a¨n hengitysteihin, henkitorveen, keuhkoputkistoon
ja keuhkorakkuloihin.
tiokertoimella
ηnorm =
Ng,d(x, y, 0, tmax)
Ng(x, y, 0, tmax)
, (4.16)
joka on tarkastelupisteessa¨ saavutettavien maksimipitoisuuksien suhde eri mallin-
nusmenetelmilla¨. Lopulta pitoisuusjakauman Ng(x, y, 0, t) avulla voidaan laskea ja-
kauma
Ntot(x, y, 0, t) = Ng(x, y, 0, t) · ηnorm, (4.17)
ka¨ytta¨en hyva¨ksi normalisaatiokerrointa ja olettamalla, etta¨ jakauman muoto pysyy
samana. Kuvassa 5.2 on esitetty esimerkki jakaumista Ng(x, y, 0, t) ja Ntot(x, y, 0, t)
seka¨ arvosta Ng,d(x, y, 0, tmax). Pitoisuus maapera¨ssa¨ Nmaapera¨ saadaan jakamalla
Ndep oletetulla maapera¨n sekoittumissyvyydella¨ 0,05 m (Mueller ja Nowack, 2008),
joka kuvaa luonnontilaisen seka¨ kaupunkimaapera¨n sekoittumista.
Nanohiukkasten terveysriskia¨ voidaan arvioida keuhkodeposoituneen ma¨a¨ra¨n avulla.
Keuhkodeposoitunut lukuma¨a¨ra¨ saadaan laskettua yhta¨lo¨lla¨
Nkeuhkodepositio =
∫ ∞
0
Ntot(x, y, 0, t) · Vm ·DFdt, (4.18)
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(c) Keuhkodeposoituva lukuma¨a¨ra¨
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(d) Keuhkodeposoituva massa
Kuva 4.3 Depositiosta johtuva maapera¨n lukuma¨a¨ra¨- ja massapitoisuus seka¨ keuhko-
deposoituva nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨ ja massa kartalla kuvan 4.1 tapauksessa. Kuvan
taustakartta la¨hteesta¨: maps.google.fi.
missa¨ Vm on ihmisen hengitta¨ma¨n ilman tilavuus aikayksikko¨a¨ kohden. Arvona on
ka¨ytetty 434 cm3/s, joka on keskiarvo naisille ja miehille seka¨ istumisen, etta¨ ke-
vyen ja raskaan fyysisen harjoittelun aikana (Hinds, 1999, taulukko 11.3). Kaikki
sisa¨a¨nhengitetyt hiukkaset eiva¨t deposoidu keuhkoihin ja keuhkodeposoituva osuus
lasketaankin seuraavasti
DF = IF
(
0, 00587 +
0, 911
1 + exp(4, 77 + 1, 485lndp)
+
0, 943
1 + exp(0, 508− 2, 58lndp)
)
(4.19)
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jossa hengitetta¨va¨ osuus
IF = 1− 0, 5
(
1− 1
1 + 0, 00076d2,8p
)
. (4.20)
Keuhkodeposoituva osuus eri osiin hengityselimisto¨a¨ hiukkaskoon dp funktiona on
esitetty kuvassa 4.2 (Hinds, 1999). Ka¨ytta¨ma¨lla¨ kokonaisdepositiota saatavan an-
noksen arvioinnissa taataan pahimman tapauksen mukainen arviointi (engl. worst-
case estimation).
Lukuma¨a¨ra¨sta¨ saadaan massa kertomalla agglomeraatin tilavuudella va ja hiukkasen
tiheydella¨ ρ. Ta¨llo¨in saadaan arvio maapera¨n massapitoisuudesta Mmaapera¨ (µg/m
3)
ja keuhkodeposoituneesta massasta Mkeuhkodepositio (µg). Esimerkki na¨ista¨ altistus-
ja annosma¨a¨rista¨ eri eta¨isyyksilla¨ ja eri suunnissa la¨hteesta¨ on esitetty kuvassa 4.3.
Ta¨llaisten karttojen avulla saadaan arvioitua eri alueilla oleva nanohiukkasten pitoi-
suus, jolle maapera¨n elio¨t altistuvat seka¨ ihmisen saama annos olettaen, etta¨ ihmiset
pysyva¨t samassa paikassa koko altistumisen ajan. Luvussa 5.4 tarkastellaan, kuin-
ka na¨iden altistus- ja annosma¨a¨rien avulla saadaan arvio aiheutuvista ympa¨risto¨- ja
terveysriskeista¨.
4.3 Herkkyysanalyysi
Mallinnettaessa fysikaalisia systeemeja¨ tulee huomioida epa¨varmuuksien vaikutus
saatavaan tulokseen. Ilmakeha¨n mallinnuksessa syntyy epa¨varmuuksia muun muas-
sa kulkeutumisparametrien valinnassa ja nanohiukkasten ominaisuuksien tuntemisen
tarkkuudesta. Na¨illa¨ epa¨varmuuksilla on vaikutusta mallin avulla saataviin arvioihin
ympa¨risto¨- ja terveysriskeista¨. Huomioimalla epa¨varmuuksien vaikutus saataviin ris-
kiarvioihin, saadaan tarkempaa ja luotettavampaa tietoa esimerkiksi pa¨a¨to¨ksenteon
tueksi.
4.3.1 Mallinnuksen epa¨varmuus
Isukapalli (1999) jakaa mallinnukseen liittyva¨n epa¨varmuuden kolmeen luokkaan.
Na¨ita¨ ovat 1) luonnonilmio¨iden satunnaisuudesta johtuva epa¨varmuus, 2) syo¨tto¨-
seka¨ sisa¨a¨nrakennettujen parametrien epa¨tarkkuudesta johtuva epa¨varmuus ja 3)
matemaattisten yhta¨lo¨iden valinnasta seka¨ mallin rakenteesta johtuva epa¨varmuus.
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Luonnonilmio¨t ovat usein luonteeltaan satunnaisia. Esimerkiksi turbulentti ilmakeha¨
ja ennustamattomat la¨hteen ominaisuudet ovat esimerkkeja¨ satunnaisista ilmio¨ista¨.
Ta¨llaisissa tapauksissa suureiden arvojen arviointi a¨a¨retto¨ma¨n tarkasti ei ole mah-
dollista edes periaatteellisesti, jolloin suureiden epa¨varmuutta voidaan luonnehtia
esimerkiksi keskiarvon ja keskihajonnan avulla.
Mallin syo¨tto¨parametreissa voi olla useasta eri la¨hteesta¨ johtuvia epa¨varmuuksia.
Na¨ita¨ voivat olla satunnaisista ja systemaattisista mittausvirheista¨ syntyva¨t epa¨var-
muudet, joita voi syntya¨, jos kalibrointi on epa¨tarkka, otetaan liian va¨ha¨inen ma¨a¨ra¨
na¨ytteita¨ tai otos on epa¨edustava. Vaikka monia parametreja voidaan mitata todella
hyva¨lla¨ tarkkuudella, saattaa toisten parametrien tarkkuus olla huomattavasti hei-
kompi. Ta¨llo¨in on ta¨rkea¨a¨ tieta¨a¨, milla¨ tarkkuudella kunkin parametrin arvo tulee
tieta¨a¨, jotta saadaan mallinnettaessa luotettavia tuloksia.
Matemaattiset mallit ovat yksinkertaistuksia tutkittavasta ilmio¨sta¨, jolloin on ta¨r-
kea¨a¨, etta¨ mallin tekema¨t oletukset ovat hyvin perusteltuja. Optimaalinen malli on
mahdollisimman yksinkertainen, mutta riitta¨va¨n tarkka kuvaamaan tutkittavaa il-
mio¨ta¨. Ta¨llo¨in mallin rakenne aiheuttaa va¨ltta¨ma¨tta¨ epa¨varmuutta saataavaan ar-
vioon. Esimerkkina¨ mallissa tehta¨va¨sta¨ yksinkertaistuksesta on valittava aika- ja
paikkaresoluutio, jolloin oikea resoluution valinta on ta¨rkea¨a¨ mallinnuksessa synty-
va¨n epa¨varmuuden va¨henta¨miseksi. Saman ilmio¨n mallinnukseen voi olla myo¨s ke-
hitetty useita eri malleja, jolloin erilaisia oletuksia tekeva¨t mallit saattavat antaa eri
tuloksia. Tietyt mallit voivat olla kehitetty siten, etta¨ ne antavat luotettavia tulok-
sia vain tietyilla¨ parametrien arvoilla. Ta¨llo¨in ei ole takeita mallin skaalautumisesta
esimerkiksi pienesta¨ mittakaavasta suurempaan. Kaikki na¨ma¨ luokitellaan mallin
rakenteesta johtuvaksi epa¨varmuudeksi.
Edella¨ kuvatuista luonnonilmio¨iden epa¨varmuutta on usein mahdotonta pienenta¨a¨.
Sen sijaan syo¨tto¨parametrien ja mallin rakenteesta johtuvaa epa¨varmuutta saadaan
va¨hennettya¨ eri keinoin. Epa¨varmuutta voidaan pienenta¨a¨ esimerkiksi parantamalla
syo¨tto¨parametrien tarkkuutta ja varmistamalla, etta¨ eri tavoilla rakennetut ja eri
oletuksia tekeva¨t mallit antavat vastaavia ja totuudenmukaisia tuloksia. Jos yksin-
kertaistetulla mallilla ei pa¨a¨sta¨ riitta¨va¨a¨n tarkkuuteen, tulee ka¨ytta¨a¨ mallia, jossa
tehta¨va¨t yksinkertaistukset aiheuttavan pienemma¨n epa¨varmuuden saatavaan tu-
lokseen. Mallinnuksen epa¨varmuuden va¨henta¨miseksi voidaan tarkastella mallin toi-
mintaa herkkyysanalyysin keinoin.
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4.3.2 Menetelmia¨ herkkyysanalyysin toteuttamiseen
Herkkyysanalyysin tavoitteena on arvioida muutosta mallin ulostuloparametreissa,
kun syo¨tto¨parametreja muutetaan. Ta¨ta¨ tietoa voi ka¨ytta¨a¨ mallin ka¨ytto¨kelpoisuu-
den ma¨a¨ritta¨miseen seka¨ selvitta¨ma¨a¨n syo¨tto¨parametrit, joiden muuttamisella on
merkitta¨va¨n suuri vaikutus ulostuloparametrien arvoihin. Kutsutaan ta¨llaisia para-
metreja herkiksi ja sanotaan, etta¨ malli on herkka¨ na¨ille parametreille. Herkkien
syo¨tto¨parametrien arvojen tulisi olla riitta¨va¨n tarkkoja, jotta saatava tulos olisi luo-
tettava. Ta¨ma¨n lisa¨ksi herkkyysanalyysin avulla voidaan myo¨s luoda ymma¨rrysta¨
mallinnettavasta ilmio¨sta¨.
Herkkyysanalyysin toteuttamiseen on olemassa erilaisia menetelmia¨, joiden valinta
riippuu halutusta tarkkuudesta ja ka¨yteta¨vissa¨ olevasta laskentatehosta tarvittavien
malliajojen toteuttamiseen. Perinteisia¨ menetelmia¨ ovat sensitiivisyystestaus, ana-
lyyttiset menetelma¨t, na¨ytteistysmenetelma¨t ja mallin la¨hdekoodin muuttamiseen
perustuvat menetelma¨t (Isukapalli, 1999).
Herkkyystestauksessa muutetaan suoraviivaisesti syo¨tto¨parametrien arvoja tai mal-
lin rakennetta. Mallia ajetaan joukolle eri parametrien arvoja tai muutetaan esi-
merkiksi mallin resoluutiota. Ta¨ma¨ menetelma¨ on karkea tapa testata, muuttuuko
mallin antama tulos merkitta¨va¨sti, kun syo¨tto¨parametrien arvoja muutetaan. Herk-
kyyden mittareina voidaan ta¨llo¨in ka¨ytta¨a¨ esimerkiksi mallin vastetta satunnaiseen
parametrin arvon muuttamiseen, suhteellista muutosta eli prosentuaalista erotusta
kahden eri mallinnustuloksen va¨lilla¨ seka¨ mallin tuottamia a¨a¨riarvoja. Edella¨ maini-
tuista a¨a¨riarvot, erityisesti maksimiarvo, ovat yleensa¨ ta¨rkeita¨ arvioitaessa riskeja¨.
Herkkyystestaus on toteutettavissa suoraviivaisesti ja helposti. Se tuottaa kvanti-
tatiivista ja kvalitatiivista tietoa, mutta suurin haitta on, etta¨ tarkkaa tietoa epa¨-
varmuuksista on vaikea tuottaa ja saatu tulos riippuu paljolti valituista paramet-
rien arvoista. Herkkyytta¨ voidaan tutkia joko parametrien koko vaihteluva¨lin yli
tai toteuttaa paikallinen herkkyystestaus, jossa mallin herkkyytta¨ tutkitaan tietyn
kiinnostuksen kohteena olevan pisteen ympa¨risto¨ssa¨.
Analyyttisissa¨ menetelmissa¨ muutetaan ka¨ytetta¨via¨ mallinnusyhta¨lo¨ita¨ tai muotoil-
laan alkupera¨inen malli uudelleen ka¨ytta¨en stokastisia yhta¨lo¨ita¨. Mallinnusyhta¨lo¨i-
ta¨ voidaan approksimoida esimerkiksi polynomeilla. Esimerkiksi PCM-menetelma¨lla¨
(engl. Probabilistic Collocation Method) voidaan laskea kvantitatiivisesti kunkin
syo¨tto¨parametrin vaikutuksen ulostuloarvojen varianssiin seka¨ laskea, milla¨ toden-
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na¨ko¨isyydella¨ malli tuottaa tiettyja¨ ulostuloarvoja (Anttila ja Kerminen, 2007). Ta¨l-
lo¨in voidaan lo¨yta¨a¨ ne parametrit, jotka aiheuttavat todellisuudessa suurimman vaih-
telun mallin ulostuloarvoihin. Ta¨llaisten menetelmien ka¨ytto¨ on kuitenkin usein ma-
temaattisesti haastavaa ja siten menetelma¨n la¨pina¨kyvyys ja ka¨ytetta¨vyys on pie-
nempi kuin yksinkertaisella menetelma¨lla¨.
Na¨ytteistysmenetelmissa¨ alkupera¨ista¨ mallia ajetaan suurelle ma¨a¨ra¨lle eri syo¨tto¨pa-
rametrien arvoja, jonka ja¨lkeen arvioidaan herkkyytta¨ saatavien tulosten perusteel-
la. Esimerkiksi Monte-Carlo-menetelma¨ssa¨ mallia ajetaan satunnaisille syo¨tto¨para-
metrien arvoille. Ta¨llaista menetelma¨a¨ voidaan ka¨ytta¨a¨, vaikkei mallin ka¨ytta¨mia¨
yhta¨lo¨ita¨ tai la¨hdekoodia olisi saatavilla. Satunnaisuudesta johtuen menetelma¨ssa¨
tarvitaan kuitenkin suuri otanta syo¨tto¨parametrin eri arvoja ja mallin ajoja, joilloin
tarvittava laskentateho on suuri. Ta¨sta¨ johtuen menetelma¨n ka¨ytto¨ saattaa rajoittua
yksinkertaisempiin malleihin, jos tarvittavaa laskentatehoa ei ole saatavilla.
Nelja¨s perinteinen menetelma¨ perustuu suoraan mallin la¨hdekoodin muuttamiseen.
Esimerkkina¨ ta¨llaisesta menetelma¨sta¨ on automaattinen differentiointi (engl. auto-
matic differentiation). Tarkoituksena on ka¨ytta¨a¨ alkupera¨ista¨ la¨hdekoodia ja luoda
sen avulla uusi alkupera¨ista¨ ja¨ljitteleva¨ koodi. Ta¨lla¨ tavoin pa¨a¨sta¨a¨n hyva¨a¨n tark-
kuuteen samalla pienenta¨en tarvittavaa laskentatehoa. Menetelma¨n ka¨ytta¨miseen ei
tarvita tietoa myo¨ska¨a¨n alkupera¨isista¨ mallinnusyhta¨lo¨ista¨. Ta¨ssa¨ kuvattujen mene-
telmien lisa¨ksi Isukapalli (1999) esittelee myo¨s monia vaativampia menetelmia¨ herk-
kyysanalysoinnin toteuttamiseen, mutta ne eiva¨t ole olennaisia ta¨ma¨n tyo¨n kannal-
ta.
4.3.3 Dispersiomallin herkkyystestaus
ADD-dispersiomallille toteutettuun herkkyysanalyysiin valittiin menetelma¨ksi herk-
kyystestaus sen suoraviivaisuuden, la¨pina¨kyvyyden ja ymma¨rretta¨vyyden takaami-
seksi. Ta¨lla¨ menetelma¨lla¨ saadaan erityisesti tietoa tarvittavasta tarkkuudesta mal-
liin syo¨tetta¨vien arvojen osalta. Tyo¨ssa¨ ka¨ytettiin niin sanottua yksi parametri ker-
rallaan menetelma¨a¨ (engl. one at a time analysis, Saltelli et al. 2008, Ligouri, 2016
mukaan, alkupera¨inen la¨hde ei saatavilla), jossa muiden parametrien arvoa pide-
ta¨a¨n vakiona, silla¨ aikaa, kun yhta¨ muutetaan. Ta¨ma¨n lisa¨ksi mallinnusyhta¨lo¨iden
eroavuutta tutkittiin vaihtamalla ka¨ytetta¨va¨a¨ mallinnusyhta¨lo¨a¨, jotta na¨hda¨a¨n eroa-
vatko eri ratkaisutavoilla saatavat tulokset toisistaan seka¨ miten agglomeraation ja
deposition lisa¨a¨minen vaikuttavat nanohiukkasten dispersion mallinnukseen.
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Herkkyystestausta varten etsittiin ADD-mallin ka¨ytta¨ma¨t sisa¨a¨nsyo¨tto¨parametrit,
joiden vaikutusta luvussa 4.2 esiteltyihin riskiarvioihin tarkastellaan. Sisa¨a¨nsyo¨tto¨-
parametrit ja ulostuloarvot on esitetty kuvan 4.4 kaaviossa. Sisa¨a¨nsyo¨tto¨parametrit
on jaettu kolmeen eri luokkaan niiden merkityksen perusteella. Malli ka¨ytta¨a¨ tie-
toa seka¨ nanohiukkasten, etta¨ ilmakeha¨n ja hiukkaspilven ominaisuuksista. Na¨iden
lisa¨ksi tarkasteltavana parametrina oli ka¨ytetta¨va¨ aika-askel, joka ma¨a¨ra¨a¨ mallin ai-
karesoluution. Paikkaresoluutioon sen sijaan vaikuttaa aika-askeleen lisa¨ksi tuulen
nopeus. Ulostuloarvoista tarkastellaan nanohiukkasten ympa¨risto¨- ja terveysriskeja¨
kuvaavia altistus- ja annosma¨a¨ria¨.
Taulukko 4.1 Herkkyystestauksessa ka¨ytetyt parametrit. Ka¨ytetyt oletusarvot on liha-
voitu.
Tunnus Suure Arvot
dlim Hiukkaspilven alkukoko (m) 0,01, 0,1, 1, 10, 100, 1000
Blh Rajakerroksen korkeus (m) 10
99, 104, 103, 102, 10
M Hiukkasten kokonaismassa (kg) 0,1, 1, 10, 100, 1000
d0 Hiukkasen halkaisija alussa (nm) 1, 10, 50, 100, 200, 300, 400, 500
Df Hiukkasen fraktaalidimensio (-) 1, 1,5, 2, 2,5, 3, 3,5, 4
ρ Hiukkasen tiheys (g/cm3) 0,5, 1, 1,5, 2, 5, 10, 20, 30
χ Muototekija¨ (-) 1, 1,1, 1,3, 1,5, 1,8, 2
U Tuulen nopeus (m/s) 0,5, 1, 2, 3, 5, 10, 20, 30, 40
Sta Stabiilisuusluokka a, b, c, d, e, f
Di Dispersioparametrisaatio Klug, Davidson
T Ilman la¨mpo¨tila (K) 223, 248, 273, 298, 323
dt Aika-askel (s) 5, 2, 1, 0,4, 0,04, 0,004
Mallin sisa¨a¨nsyo¨tto¨parametreille valittiin herkkyystestauksessa ka¨ytetta¨va¨t arvot,
mika¨ pyritiin tekema¨a¨n siten, etta¨ ne kattavat parametrin mahdollisen vaihteluva¨lin
kokonaisuudessaan. Ka¨ytetyt parametrien arvot on kera¨tty taulukkoon 4.1. Vali-
tuista arvoista hiukkasten kokonaismassa ja halkaisija voisivat saada suurempiakin
arvoja, mutta tyo¨ssa¨ ollaan kiinnostuneita erityisesti nanohiukkasten (d0 < 100 nm)
ka¨ytta¨ytymisesta¨ ja riskeista¨ seka¨ rajattiin pois eritta¨in suuret onnettomuudet. Ka¨y-
tettyjen arvojen lisa¨ksi kirjallisuudesta lo¨ytyy esimerkiksi dispersioparametrisaatiol-
le muitakin vaihtoehtoja. Depositionopeuden laskentaan malli ka¨ytta¨a¨ ta¨lla¨ hetkella¨
vain yhta¨ parametrisaatiota (katso luku 3.3). Erilaisen depositioparametrisaation
testaaminen voisi olla vaihtoehtona tulevaisuudessa.
Mallissa oletetaan, etta¨ hiukkaspilven rata kulkee suoraa pitkin pisteesta¨ (0,0,0) pis-
teeseen (x,y,0). Tarkasteltava pitoisuus on siis maan tasossa, jolloin saadaan arvioi-
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Nanohiukkasten ominaisuu-
det
M Massa
d0 Hiukkasen halkaisija alussa
Df Fraktaalidimensio
ρ Tiheys
χ Muototekija¨
ADD- dispersiomalli
Advektio ja dispersio
Depositio
Agglomeraatio
Ilmakeha¨n ja hiukkaspilven
ominaisuudet
dlim Hiukkaspilven alkukoko
Blh Rajakerroksen korkeus
U Tuulen nopeus
Sta Stabiilisuusluokka
Di Dispersioparametrisaatio
T Ilman la¨mpo¨tila
Mallin rakenne
dt Aika-askel
Ulostuloarvot
Ntot
Nmaapera¨
Mmaapera¨
Nkeuhkodepositio
Mkeuhkodepositio
Kuva 4.4 ADD- dispersiomallin sisa¨a¨nsyo¨tto¨parametrit ja ulostuloarvot.
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tua maahan deposoituva hiukkasma¨a¨ra¨ la¨hella¨ maanpintaa vallitsevan pitoisuuden
avulla yhta¨lo¨n 3.7 mukaan seka¨ maan pinnalla olevien ihmisten keuhkodepositio
yhta¨lo¨n 4.18 mukaan. Herkkyystestauksessa ka¨ytettiin kahta eri rataa. Yksi suo-
raan tuulen suuntaan ja toinen 45◦ kulmassa tuulen suuntaan na¨hden. Ka¨ytetty
maksimieta¨isyys oli 20 km, josta tarkastelueta¨isyyksina¨ ka¨ytettiin 200 ja 1000 m.
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5. HERKKYYSTESTAUKSEN TULOKSET
Ta¨ssa¨ luvussa tarkastellaan ADD-dispersiomallille toteutetun herkkyystestauksen
tuloksia. Mallinnuksessa tapahtuva virhe voidaan jakaan kolmeen eri virhela¨hteeseen
kuten luvussa 4.3 on ka¨sitelty: luonnonilmio¨iden satunnaisuudesta johtuvaan seka¨
syo¨tto¨- ja sisa¨a¨nrakennettujen parametrien epa¨varmuuteen. Kolmas epa¨varmuuden
la¨hde on matemaattisten yhta¨lo¨iden valinta ja mallin rakenne, jotka vaikuttavat
saatavaan riskiarvioon.
Tarkastellaan herkkyystestauksen tuloksista aluksi, kuinka mallin rakenne vaikut-
taa saataviin hiukkaspitoisuuksiin seka¨ altistus- ja annosarvoihin. Osana ta¨ha¨n kuu-
luu sopivan aika-askeleen eli mallin resoluution valinta ka¨ytetta¨va¨ksi mallinnuksessa
seka¨ analyyttisen dispersiomallin tuottamien tulosten vertailu iteratiiviseen ratkai-
suun. Ta¨ma¨n ja¨lkeen tarkastellaan syo¨tto¨parametrien vaikutusta saataviin altistus-
ja annosarvoihin, kun niiden arvoja vaihdettiin yksi kerrallaan.
5.1 Ratkaisumenetelma¨ ja aika-askel
Mallin resoluutiota tarkasteltiin ka¨ytta¨ma¨lla¨ mallinnuksessa taulukon 4.1 oletusar-
voja ja vaihtamalla aika-askeleen arvoa va¨lilla¨ 0,004 – 5 s. Altistuksen- ja annok-
sen arviointiin ka¨ytetta¨va¨t suureet ovat depositiosta johtuva maapera¨n lukuma¨a¨ra¨-
ja massapitoisuus seka¨ keuhkodeposoituva nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨ ja massa.
Na¨iden arvoa kyseisella¨ aika-askeleella verrattiin saatuun tulokseen aika-askeleella
0,04 s.
Kuvassa 5.1 on esitetty prosentuaalinen erotus na¨iden tulosten va¨lilla¨. Pienennet-
ta¨essa¨ aika-askelta huomataan, etta¨ saatavat arviot la¨heneva¨t toisiaan. Ta¨sta¨ voi-
daan pa¨a¨tella¨, etta¨ arvio paranee, kun aika-askelta pienenneta¨a¨n. Aika-askelten 0,004
ja 0,04 s va¨linen ero molemmilla eta¨isyyksilla¨ kaikille arvioille on hyvin pieni. Ta¨sta¨
syysta¨ aika-askeleen oletusarvoksi valittiin 0,04 s ka¨ytetta¨va¨ksi muiden syo¨tto¨para-
metrien herkkyystestauksessa.
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(a) Eta¨isyys 200 m la¨hteesta¨
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(b) Eta¨isyys 1000 m la¨hteesta¨
Kuva 5.1 ADD- dispersiomallin tulos eri aika-askeleille (katso taulukko 4.1) kahdelle eri
tarkastelueta¨isyydelle. Kuvissa on verrattu mallinnettua tulosta kyseisella¨ aika-askeleella
oletusarvoon 0,04 s ja laskettu prosentuaalinen erotus. Tarkastavat suureet ovat deposi-
tiosta johtuva maapera¨n lukuma¨a¨ra¨- ja massapitoisuus seka¨ keuhkodeposoituva nanohiuk-
kasten lukuma¨a¨ra¨ ja massa.
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Toinen kuvasta 5.1 huomattava tulos on eri tarkastelueta¨isyyksien ero. Eta¨isyydella¨
200 m erotukset hiukkaslukuma¨a¨ra¨ssa¨ ovat kertaluokan suuremmat kuin eta¨isyydel-
la¨ 1000 m. Toisaalta erotukset hiukkasmassoissa ovat samaa kertaluokkaa, mutta
suurempia 1000 m eta¨isyydella¨. Ta¨ma¨ johtuu todenna¨ko¨isesti siita¨, etta¨ hiukkaspi-
toisuus on pienentynyt merkitta¨va¨sti eta¨isyydella¨ 1000 m, kuten kuvista 4.1 ja
4.3 na¨hda¨a¨n, jolloin suhteellinen ero myo¨s pienenee. Ka¨ytetta¨essa¨ liian suurta aika-
askeleen arvioa riski aliarvioidaan 200 m eta¨isyydella¨ ja pa¨invastoin yliarvioidaan
1000 m eta¨isyydella¨. Keuhkodeposoitunut hiukkaslukuma¨a¨ra¨ kuitenkin aliarvioidaan
molemmilla eta¨isyyksilla¨.
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Kuva 5.2 Nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨pitoisuus ajan funktiona viidelle eri eta¨isyydelle
la¨hteesta¨ tuulen suunnassa seka¨ analyyttiselle Ng(t) etta¨ iteratiiviselle Ng,d mallinnusta-
valle. Mallinnuksessa on ka¨ytetty taulukon 4.1 oletusarvoja ja pluumin alkukokona 10 m.
Valittavat matemaattiset yhta¨lo¨t voivat vaikuttaa saatuihin arvioihin altistuksesta
ja annoksesta, ja siksi tarkasteltiin luvussa 4.1 esiteltyja¨ analyyttista¨ ja iteratiivista
ratkaisutapaa gaussiselle dispersiomallille. Kuvassa 5.2 on esitetty nanohiukkasten
lukuma¨a¨ra¨pitoisuus ajan funktiona viidelle eri eta¨isyydella¨ tuulen suunnassa sijaitse-
valle tarkastelupisteelle. Huomataan, etta¨ ajan kuluessa nanohiukkaspilvi kulkeutuu
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tuulen mukana kokonaisuudessaan eteenpa¨in pitoisuuden samalla laskiessa. Pilven
levia¨minen havaitaan kuvasta jakauman levenemisena¨ ajan kuluessa.
Kuvan 5.2 ka¨yra¨ Ng(t) on mallinnettu analyyttisella¨ gaussisella mallilla, joka huo-
mioi vain ilmakeha¨n dispersion. Sen sijaan pitoisuus Ntot(t) huomioitaessa agglome-
raation ja deposition vaikutus on laskettu skaalaamalla funktiota Ng(t) referenssi-
pisteella¨ Ng,d, joka on vuorostaan mallinnettu iteratiivisella agglomeraation ja de-
position huomioonottavalla gaussisella mallilla. Analyyttinen vain dispersion huo-
mioiva malli antaa mallinnetussa tapauksessa noin kaksi kertaluokkaa suuremman
arvion hiukkaslukuma¨a¨ra¨pitoisuudelle kuin agglomeraation ja deposition huomioiva
iteratiivinen malli.
Arvioitaessa nanohiukkasten aiheuttamia riskeja¨, voitaisiin analyyttista¨ ka¨ytta¨a¨ pa-
himman tapauksen arviointiin ja iteratiivisen avulla voidaan tehda¨ realistisempi ris-
kiarvio ilman hiukkaspitoisuudelle. Analyyttinen vain dispersion huomioiva malli
ei kuitenkaan anna arviota maahan deposoituvalle nanohiukkasma¨a¨ra¨lle, jolloin de-
posoituvien nanohiukkasten pitoisuuksia maapera¨ssa¨ ja vesisto¨issa¨ ei voida arvioida
realistisesti. Sen sijaan iteratiivinen ratkaisu huomioi deposition ja sita¨ voidaan siten
ka¨ytta¨a¨ maahan deposoituvan hiukkasma¨a¨ra¨n arviointiin.
Toisessa vaiheessa tarkasteltiin saatavaa tulosta mallinnettaessa analyyttisella¨ ja ite-
ratiivisella ratkaisutavalla, jotka ottavat huomioon joko kaikki nanohiukkasiin vai-
kuttavat ilmio¨t tai vain osan niista¨. Verrattuessa kuvan 5.3 analyyttisia¨ ratkaisuja
2) ja 4) keskena¨a¨n, huomataan, etta¨ asettumisnopeudella ei ole suurta vaikutus-
ta lukuma¨a¨ra¨pitoisuuteen. Sen sijaan mallinnettaessa analyyttisesti vain dispersiota
5) on pitoisuus kaksi kertaluokkaa pienempi. Todellisuudessa pitoisuuden tulisi olla
tapauksessa 5) olla suurempi, silla¨ ha¨vio¨tekijo¨ita¨ on va¨hemma¨n.
Iteratiivinen 3) ja analyyttinen 4) ratkaisu, joissa on huomioitu dispersion lisa¨ksi de-
positio, poikkeavat toisistaan kolmen kertaluokan verran. Analyyttinen 4) yliarvioi
pitoisuuden verrattuna iteratiiviseen 3) todenna¨ko¨isesti siksi, etta¨ se olettaa ta¨yden
hiukkasten heijastumisen maasta, mika¨ saa pitoisuuden nousemaan alkupitoisuutta
korkeammaksi. Iteratiivisessa mallinnustavassa on ratkaistu ta¨ma¨ ongelma, silla¨ al-
kupera¨isesta¨ pitoisuudesta aina va¨henneta¨a¨n dispersion ja deposition kautta ha¨vin-
nyt hiukkaspitoisuus, jolloin pitoisuus ei pa¨a¨se nousemaan todellista alkupitoisuutta
suuremmaksi. Huomataan lisa¨ksi, etta¨ agglomeraation vaikutuksen lisa¨a¨misella¨ (ta-
paus 1) on suuri vaikutus lukuma¨a¨ra¨pitoisuuteen alkupera¨isen hiukkaspitoisuuden
ollessa suuri. Pitoisuus on noin 9–16 kertaluokkaa suurempi verrattuna vastaavaan
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tapaukseen 3), jossa agglomeraatiota ei ole huomioitu.
Etäisyys lähteestä (m)
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1) Iteratiivinen:  agglomeraatiolla
2) Analyyttinen: disp., dep. ja aset. nop.
3) Iteratiivinen:  disp. ja dep.
4) Analyyttinen: disp. ja dep.
5) Analyyttinen: vain disp.
Kuva 5.3 Nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨pitoisuus eri eta¨isyyksille la¨hteesta¨ tuulen suun-
nassa eri mallinnusmenetelmilla¨. Mallinnuksessa on ka¨ytetty taulukon 4.1 oletusarvoja ja
hiukkaspilven alkukokoa 0,01 m.
Iteratiivisessa ratkaisussa voidaan asettaa hiukkaspilvelle alkukoko, mika¨ ei ole mah-
dollista analyyttisessa¨ ratkaisussa, joka olettaa pistema¨isen la¨hteen. Vertailun aikana
huomattiin nanohiukkaspilven alkukoon dlim vaikutus analyyttiseen tulokseen. Kun
dlim suurenee, niin analyyttinen ratkaisu aliarvioi hiukkaspitoisuutta, silla¨ se olet-
taa pistema¨isen la¨hteen. Todellisuudessa la¨hde ei ole kuitenkaan pistema¨inen vaan
silla¨ on a¨a¨rellinen koko. Jotta ollaan saatu vertailukelpoiset tulokset analyyttisen ja
iteratiivisen ratkaisun va¨lille, on kuvan 5.2 mukaisissa mallinnuksissa on ka¨ytetty
hyvin pienta¨ dlim:n arvoa 0,01 m, joka johtaa fysikaalisesti tarkasteltuna liian suuriin
pitoisuuksiin. Ta¨ma¨ on kuitenkin perusteltua, silla¨ vain ta¨lla¨ tavoin voitiin arvioida
eri ratkaisutapojen eroja.
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5.2 Nanohiukkasten ominaisuudet
Ilmaan joutuvien nanohiukkasten ominaisuuksia ei tunneta koskaan absoluuttisen
tarkasti, joka saattaa aiheuttaa virhetta¨ riskin arviointiin, jos niita¨ ka¨yteta¨a¨n esi-
merkiksi syo¨tto¨parametreina riskienarviointimalleissa. Tarkastelemalla syo¨tto¨para-
metrien vaikutusta saataviin altistuksen ja annoksen arvioihin saadaan tietoa siita¨,
kuinka tarkasti niiden arvo tulee tuntea, jotta saadaan luotettavia riskiarvioita. Lu-
vussa 4.1 esitetyn iteratiivisen dispersiomallin antamia arvioita altistumisesta ja an-
noksesta on tarkasteltu vaihtamalla syo¨tto¨parametrien arvoja yksi kerrallaan. Syo¨t-
to¨parametreista viisi kuvaa nimenomaan nanohiukkasten ominaisuuksia. Na¨ma¨ ovat
nanohiukkasten kokonaismassa M , hiukkaskoko d0, hiukkasen fraktaalidimensio Df ,
hiukkasen tiheys ρ seka¨ muototekija¨ χ. Kuvassa A.1 on esitetty absoluuttiset ar-
vot eri altistus- ja annosarvioille eli depositiosta johtuvalle maapera¨n lukuma¨a¨ra¨- ja
massapitoisuudelle seka¨ keuhkodeposoituvalle nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨lle ja mas-
salle, joita on verrattu oletusarvoilla saatuun tulokseen. Herkkyystestauksen tulok-
set nanohiukkasten ominaisuuksille lo¨ytyva¨t liitteen A kuvista A.4, A.5, A.6, A.7 ja
A.8.
Pienilla¨ kokonaismassoilla M maapera¨n lukuma¨a¨ra¨pitoisuus seka¨ keuhkodeposoitu-
neiden hiukkasten ma¨a¨ra¨ pienenee verrattuna oletusarvoon 10 kg. Myo¨s massan kas-
vattaminen pa¨a¨osin pienenta¨a¨ lukuma¨a¨ra¨a¨, mutta deposoituneet massat kasvavat yli
1000-kertaisiksi. Ta¨ma¨ johtuu hiukkaskoon kasvusta, joka kasvattaa kokonaismassaa
vaikka lukuma¨a¨ra¨pitoisuus pysyisi samana. Massan tapauksessa oikean kertaluokan
tieta¨minen takaa ainakin pienilla¨ massoilla suhteellisen hyva¨n arvion.
Muutettaessa hiukkaskokoa d0, joko suuremmaksi tai pienemma¨ksi saadaan depo-
soituneiksi lukuma¨a¨riksi pa¨a¨osin pienempia¨ arvoja. Maksimi saavutetaan hiukkas-
koolla 50 nm. Sen sijaan hiukkasmassan tapauksessa maapera¨a¨n deposoitunut hiuk-
kasmassa kasvaa, kun alkupera¨ista¨ hiukkaskokoa joko kasvatetaan tai pienenneta¨a¨n.
Keuhkodeposoitunut massa on pienempi suurille kuin pienille hiukkasille.
Hiukkasen fraktaalidimension Df tunteminen tarkasti ei ole niin ta¨rkea¨a¨ kuin mas-
san tai hiukkaskoon, silla¨ suurimmat aiheutuvat virheet ovat 50 % luokkaa. Mahdol-
lisen virheen keskima¨a¨rin ollessa noin alle 15 %. Fraktaalidimension kasvaessa myo¨s
pitoisuudet kasvavat.
Hiukkasten tiheyden ρ tunteminen tarkasti pienilla¨ tiheyden arvoilla 0,5–2 g/cm3 ei
aiheuta suurta eroa arvioitavassa altistuksessa ja annoksessa, mutta suuruusluokan
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tunteminen on eritta¨in ta¨rkea¨a¨. Tiheyden kasvaessa deposoituva lukuma¨a¨ra¨ piene-
nee, joka johtuu siita¨, etta¨ hiukkasten lukuma¨a¨ra¨pitoisuus alussa on pienempi, silla¨
pitoisuus on laskettu kokonaismassan M ja tiheyden avulla kaavan 4.14 mukaan.
Depoisoituva massa kasvaa tiheyden kasvaessa.
Verrattuna muihin nanohiukkasten ominaisuuksiin muototekija¨n χ arvon muutta-
minen aiheuttaa pienimma¨n muutoksen arvioiduissa deposoituvissa pitoisuuksissa.
Arvioitaessa maapera¨a¨n deposoitunutta ma¨a¨ra¨a¨ on muototekija¨n arvon tuntemisel-
la¨ merkitysta¨, silla¨ satunnainen arvon valinta voi aiheuttaa yli 30 %:n virheen. Sen
sijaan tarkasteltaessa keuhkodepositiota ei muototekija¨n arvolla ole va¨lia¨, kunhan
se pideta¨a¨n realistisena va¨lilla¨ 1–2.
Yhteenvetona kuvasta 5.5 voidaan sanoa, etta¨ arvioitavan altistuksen ja annoksen
suuruuteen vaikuttavat nanohiukkasten ominaisuuksista eniten hiukkasten kokonais-
massa, hiukkaskoko ja hiukkasten tiheys. Sen sijaan fraktaalidimension ja muotote-
kija¨n tarkan arvon tunteminen ei ole niin ta¨rkea¨a¨. Hiukkaslukuma¨a¨ra¨a¨n aiheutuvat
erot ovat korkeintaan 100 % luokkaa, kun massan tapauksessa erot voivat olla jo-
pa 105 %. Keskiarvollisesti tulokset ovat samansuuntaisia kuin tarkasteltaessa mak-
simiarvoja. Edella¨ tarkasteltiin pitoisuuksia tarkastelueta¨isyydella¨ 200 m la¨htees-
ta¨. Jos tarkastelupistetta¨ muutetaan kauemmaksi la¨hteesta¨ ja valitaan eta¨isyydeksi
1000 m, ei synny suurta eroa edella¨ ka¨siteltyihin pa¨a¨telmiin nanohiukkasten ominai-
suuksien osalta. Fraktaalidimension merkitys hieman kasvaa, mutta ei merkitta¨va¨s-
ti. Tarkasteltaessa samalla tavoin 200 m ja 1000 m eta¨isyydella¨ la¨hteesta¨ 45 astetta
sivussa tuulen suunnasta, ovat pitoisuudet liian pienia¨ kelvollisten johtopa¨a¨to¨sten
tekemiseen.
Huomattavaa nanohiukkasten ominaisuuksien kannalta on, etta¨ alkupera¨inen la¨h-
teen lukuma¨a¨ra¨pitoisuus N0 riippuu useasta eri tekija¨sta¨: kokonaismassasta M , hiuk-
kaskokoosta d0 ja hiukkasten tiheydesta¨ ρ. Ta¨ma¨ johtaa siihen, etta¨ N0 muuttuu, kun
yhta¨kin edella¨mainituista muutetaan. Ta¨ma¨ vaikuttaa suoraan saataviin altistus- ja
annosarvioihin deposoituneista pitoisuuksista. Hiukkaskoon d0 ja tiheyden ρ vaiku-
tusta voitaisiin tutkia myo¨s pita¨ma¨lla¨ N0:a vakiona, jolloin na¨hta¨isiin na¨iden para-
metrien epa¨suora vaikutus.
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5.3 Ilmakeha¨n ja hiukkaspilven ominaisuudet
Dispersiomallia ka¨ytetta¨essa¨ tarvitsee tieta¨a¨ nanohiukkasten ominaisuuksien lisa¨ksi
jotain vallitsevista ilmakeha¨n ominaisuuksista seka¨ ilmakeha¨ssa¨ kulkeutuvan hiuk-
kaspilven ominaisuuksista. Mallissa ka¨yteta¨a¨n syo¨tto¨arvoina kuutta eri ilmakeha¨n
tai hiukkaspilven ominaisuutta, jotka ovat hiukkaspilven alkukoko dlim, rajakerrok-
sen korkeus Blh, tuulen nopeus U , ilmakeha¨n stabiilisuusluokka Sta, dispersiopara-
metrisaatio Di ja ilman la¨mpo¨tila T . Na¨iden vaikutusta deposoituviin pitoisuuksiin
tarkasteltiin samaan tapaan kuin edellisessa¨ alaluvussa. Herkkyystestauksen tulok-
set on esitetty liitteen A kuvissa A.2, A.3, A.9, A.10, A.11 ja A.12.
Mallin tuottavat arviot deposoituneille pitoisuuksille ovat hyvin herkkia¨ valitulle
hiukkaspilven alkukokoolle dlim ka¨ytetta¨essa¨ joko hyvin pienta¨ kokoa 0,01 m tai
suuria kokoja 100 ja 1000 m. Lukuma¨a¨rissa¨ erot ovat 100 % luokkaa, kun taas mas-
sassa eroa voi olla jopa 109 %. Ja¨lkimma¨isessa¨ kyseessa¨ onkin todenna¨ko¨isesti vir-
hepiste, silla¨ lukuma¨a¨ra¨pitoisuus on la¨hes nollassa, mutta massaa on silti eritta¨in
suuri ma¨a¨ra¨. Ta¨ma¨ saattaa johtua mallinnettavasta agglomeraatiosta, joka mallin-
taa lukuma¨a¨ra¨pitoisuuden la¨helle nollaa ja massapitoisuuden suureksi. Huomattavaa
on, etta¨ 0,01 m on todenna¨ko¨isesti liian pieni arvo ka¨ytetta¨va¨ksi jopa fysikaalisesta
na¨ko¨kulmasta, silla¨ yhden kuutiosenttimetriin tulisi mahduttaa 10 kg massaa. Pie-
nilla¨ dlim arvoilla kaikki nanohiukkaset siis todenna¨ko¨isesti mallinnetaan tarttuvaksi
toisiinsa muodostaen yhden suuren hiukkasen.
Rajakerroksen korkeus Blh ei vaikuta deposoituviin nanohiukkasma¨a¨riin lainkaan
vaikka sen arvoa muutettiin 10 metrista¨ la¨hes a¨a¨retto¨myyteen. Tuulen nopeus U
sen sijaan on merkitta¨va¨ tekija¨ arvioitaessa depositiota. Maapera¨n lukuma¨a¨ra¨- ja
massapitoisuudet laskevat tuulen nopeuden kasvaessa. Samoin na¨ytta¨a¨ ka¨ytta¨yty-
va¨n keuhkodeposoituva massa, mutta keuhkodeposoituva lukuma¨a¨ra¨ sen sijaan ensin
kasvaa tuulen nopeuden kasvaessa saavuttaen maksimin tuulen nopeudella 2 m/s,
jonka ja¨lkeen se taas laskee. Erityisesti pienilla¨ tuulen nopeuksilla saavutetaan suuret
deposoituneen massan arvot. Onkin ta¨rkea¨a¨, erityisesti pienilla¨ tuulen nopeuksilla,
tuntea tuulen nopeus hyva¨lla¨ tarkkuudella, jotta saadaan luotettavia arviota.
Tuulen nopeuden lisa¨ksi ilmakeha¨n stabiilisuusluokan Sta valinnalla on suuri mer-
kitys. Ilmakeha¨n ollessa eritta¨in epa¨stabiili (luokka a) on deposoituneet nanohiuk-
kasma¨a¨ra¨t 140–170 %:a suurempia verrattaessa neutraaliin ilmakeha¨a¨n (luokka d).
Stabiilisuuden kasvaessa deposoituva hiukkasma¨a¨ra¨ laskee huomattavasti.
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(a) Eta¨isyys 200 m la¨hteesta¨.
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(b) Eta¨isyys 1000 m la¨hteesta¨.
Kuva 5.4 Yhteenveto mallin tuloksista eri syo¨tto¨parametreille. Siniset laatikon reunat
kuvaavat 25 ja 75 prosentin persentiileja¨. Punainen viiva laatikon sisa¨lla¨ kuvaa mediaania
ja viiksien pa¨a¨t edustavat pieninta¨ ja suurinta arvoa. Punaiset ristit ovat poikkeavia arvoja.
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(a) Eta¨isyys 200 m la¨hteesta¨.
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(b) Eta¨isyys 1000 m la¨hteesta¨.
Kuva 5.5 Yhteenveto mallin herkkyydesta¨ eri syo¨tto¨parametreille. Siniset laatikon reunat
kuvaavat 25 ja 75 prosentin persentiileja¨. Punainen viiva laatikon sisa¨lla¨ kuvaa mediaania
ja viiksien pa¨a¨t edustavat pieninta¨ ja suurinta arvoa. Punaiset ristit ovat poikkeavia arvoja.
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Ka¨ytetta¨va¨ dispersioparametrisaatio ei sen sijaan aiheuta suurta eroa arvioihin. Da-
vidsonin parametrisaatiolla saavutetaan kuitenkin noin 10 % suuremmat arvot ver-
rattuna Klugin parametrisaatioon, ainakin ka¨ytetyilla¨ oletusarvoilla. Jotta riskeja¨
ei aliarvioitaisi, olisi hyva¨ ka¨ytta¨a¨ Davidsonin parametrisaatiota, joilloin tuotettu
arvio noudattaa pahinta mahdollista tapausta.
Ilman la¨mpo¨tilalla T on vaikutusta maapera¨a¨n deposoituvaan hiukkasma¨a¨ra¨a¨n eri-
tyisesti la¨mpo¨tilan ollessa huomattavasti pakkasen puolella (-25◦C ja -50◦C). Ta¨llo¨in
maapera¨a¨n deposoituva pitoisuus on 20–35 %:a suurempi kuin la¨mpo¨tilassa +25◦C.
Keuhkodepositioon ilman la¨mpo¨tilalla ei ole suurta vaikutusta.
Yhteenvetona voidaan sanoa, eta¨ ilmakeha¨n ja hiukkaspilven ominaisuuksista mer-
kitta¨vimpia¨ ovat kuvan 5.5 mukaan hiukkaspilven alkukoko, stabiilisuusluokan va-
linta seka¨ tuulen nopeus. Oikealla stabiilisuusluokan valinnalla on suurin vaikutus
deposoituneisiin lukuma¨a¨riin, kun taas hiukkaspilven alkukoolla on suurin ja tuulen
nopeudella toiseksi suurin vaikutus massaan tarkastelueta¨isyydella¨ 200 m la¨hteesta¨.
Siirrytta¨essa¨ eta¨isyydelle 1000 m stabiilisuusluokan valinnan merkitys va¨henee huo-
mattavasti, joilloin merkitta¨vimpia¨ tekijo¨ita¨ myo¨s lukuma¨a¨ra¨n kannalta ovat dlim ja
U . La¨mpo¨tilan merkitys kasvaa hieman, mutta ei merkitta¨va¨sti.
Luvussa 5.2 huomattiin, etta¨ alkupera¨inen la¨hteen lukuma¨a¨ra¨pitoisuus N0 riippuu
useasta eri tekija¨sta¨: kokonaismassasta M , hiukkaskokoosta d0 ja hiukkasten tihey-
desta¨ ρ. Na¨iden lisa¨ksi N0:n suuruuteen vaikuttaa hiukkaspilven ominaisuuksista sen
alkukoko dlim, jonka suurentuessa pitoisuus pienenee, kun sama ma¨a¨ra¨ nanohiukka-
sia levittyy suurempaan tilavuuteen. Alkukoon dlim vaikutusta voitaisiin tutkia myo¨s
pita¨ma¨lla¨ N0:a vakiona, jolloin na¨hta¨isiin sen epa¨suora vaikutus saataviin arvioihin.
Tarkasteltaessa kaikkia dispersiomallin syo¨tto¨parametreja kokonaisuudessaan eli se-
ka¨ nanohiukkasten etta¨ ilmakeha¨n ja hiukkaspilven ominaisuuksia yhdessa¨, havai-
taan, etta¨ merkitta¨vimma¨t tekija¨t, joiden arvo tulee tieta¨a¨ riitta¨va¨lla¨ tarkkuudel-
la, ovat nanohiukkasten kokonaismassa M , hiukkaskoko d0, hiukkaspilven alkukoko
dlim, tuulen nopeus U seka¨ ilmakeha¨n stabiilisuusluokka Sta.
5.4 Tulosten soveltaminen riskien arviointiin
Depositiosta johtuvat maapera¨n lukuma¨a¨ra¨- ja massapitoisuudet seka¨ keuhkodepo-
soituvat nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨ ja massa antavat arvion ympa¨risto¨n ja ihmisten
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altistumisesta teollisille nanohiukkasille esimerkiksi onnettomuuden tai muunlaisen
nanohiukkaspa¨a¨sto¨n osalta. Na¨ita¨ altistus- ja annosarvoja voidaan verrata arvioitui-
hin pitoisuuksiin, jotka eiva¨t aiheuta vaikutuksia ihmisille (DNEL-arvo) ja ympa¨ris-
to¨lle (PNEC-arvo), kuten luvuissa 2.2.2 ja 2.3.2 on esitetty. Vertailun vuoksi mukaan
on otettu myo¨s tyo¨ympa¨risto¨lle asetetut altistuksen raja-arvot (OEL, engl. Occupa-
tional Exposure Limit) vaikka na¨iden perusteella ei voida tehda¨ suoraa johtopa¨a¨to¨sta¨
aiheutuvista riskeista¨. Kirjallisuudesta lo¨ytyvia¨ arvoja on esitetty taulukossa 5.1 eri
nanohiukkasmateriaaleille.
Taulukko 5.1 Kirjallisuudessa esiintyvia¨ eri nanohiukkasmateriaalien PNEC-, DNEL-
ja OEL-arvoja.
Nanohiukkas- PNEC PNEC DNEL OEL
materiaali maapera¨ssa¨ ilmassa (µg) (µg/m3)
(µg/kg) (µg/m3)
Nano–TiO2 1000* 10* 17
‡
91 100? 6000
CNT 176* 100*
16 200?
MWCNT 1‡ 2,5†
2‡ 50†
5
Fullereenit 1000*
2400?
Nano–Ag 8200? 0,1*
Nano–Zn 1100?
Biokertyva¨ ja rakeinen 20 000 #/cm3†
40 000 #/cm3†
*Gottschalk et al. (2009); †Schulte et al. (2010); ‡Achberger ja Christensen (2011a);
Landsiedel et al. (2014); ?Coll et al. (2016)
Verrataan dispersiomallin tuottamia taulukon 5.2 altistus- ja annosarvoja taulu-
kon 5.1 arvoihin. Maapera¨n lukuma¨a¨ra¨pitoisuudelle Nmaapera¨ ja keuhkodeposoi-
tuvalle lukuma¨a¨ra¨lle Nkeuhkodepositio ei luetusta kirjallisuudesta lo¨ytynyt DNEL- ja
PNEC-arvoja. Sen sijaan maapera¨n massapitoisuutta Mmaapera¨ voidaan verrata kir-
jallisuuteen.
Taulukon 5.2 pitoisuus on muutettu vastaamaan nanohiukkasmassaa maapera¨kilo-
grammaa kohti ka¨ytta¨ma¨lla¨ maapera¨n tiheytena¨ 1500 kg/m3 (Mueller ja Nowack,
2008). Saatu altistusarvo on yli 8 kertaluokkaa pienempi kuin mika¨a¨n taulukon 5.1
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maapera¨n PNEC-arvo. Ta¨ma¨ kertoo, ettei riskia¨ maapera¨n ja siella¨ olevien organis-
mien kannalta todenna¨ko¨isesti ole. Myo¨skin tarkasteltaessa kuvan A.1 pitoisuuksia,
huomataan, etta¨ suurimmassa osassa tapauksista maapera¨n massapitoisuus on al-
le 9 µg/m3, joka tarkoittaa yksiko¨nmuunnoksen ja¨lkeen 0,006 µg/kg. Ta¨llainenkin
pitoisuus on hyvin pieni verrattuna PNEC-arvoihin. Sama huomataan lukuma¨a¨ra¨pi-
toisuudesta, silla¨ deposoitunut lukuma¨a¨ra¨ on pieni alle 2·105 #/m3 kaikissa mallin-
netuissa tapauksissa, joten suurta vaaraa ei na¨ytta¨isi syntyva¨n maapera¨n kannalta
kovin kaukana la¨hteesta¨. Vaikka mallin avulla arvioidut pitoisuudet maapera¨ssa¨ ovat
pa¨a¨osin pienia¨, lo¨ytyy myo¨s muitakin altistusva¨ylia¨ kuten kasvien suora altistuminen
ilman kautta. Edella¨ tehdyt arviot huomioivat vain yhden altistusva¨yla¨n ja siten ko-
konaisvaltaisemman riskiarvion saamiseksi tulisi huomioida kaikki eri altistusva¨yla¨t.
Taulukko 5.2 Dispersiomallin tuottamat altistus- ja annosarviot taulukon 4.1 oletusar-
voilla 200 m eta¨isyydella¨ hiukkasla¨hteesta¨.
Nmaapera¨ Mmaapera¨ Nkeuhkodepositio Mkeuhkodepositio
94 000 0,88 1,3 ·109 12
(#/m3) (ng/m3) (#) (µg)
6 ·10−7 2,2 ·106
(µg/kg) (#/cm3)
Ihmisten terveyden kannalta altistus- ja annosarvot eiva¨t sen sijaan vaikuta yhta¨
lupaavilta. Verrattaessa esimerkiksi taulukon 5.2 ilmassa olevaa lukuma¨a¨ra¨pitoi-
suutta, jolle ihmiset altistuvat, suositeltuun OEL-arvoon on pitoisuus noin kaksi
kertaluokkaa suurempi, mika¨ kertoo mahdollisesta riskista¨, jos ilmaan levinneet na-
nohiukkaset ovat biokertyvia¨ ja rakenteeltaan rakeisia.
Saatavan annosma¨a¨ra¨n aiheuttamaa riskia¨ voidaan tarkastella vertailemalla keuh-
kodeposoitunutta massaa Mkeuhkodepositio DNEL-arvoon. Esimerkiksi moniseina¨iset
hiilinanoputket (MWCNT) aiheuttavat mahdollisen terveysriskin, silla¨ saatava an-
nos on 2,5 – 12 kertaa suurempi kuin DNEL-arvo. Tarkastelemalla kuvaa 4.3(d) na¨h-
da¨a¨n, etta¨ MWCNT:t voivat aiheuttaa terveysriskin jopa kilometrin pa¨a¨ha¨n la¨htees-
ta¨. Ta¨llaisessa tilanteessa tarvittaisiin riskinhallintaa kuten toimia onnettomuuden
ehka¨isemiseksi esimerkiksi kuljetuksen aikana.
Sen sijaan, jos ilmaan on levinnyt TiO2-nanohiukkasia, riski on huomattavasti pie-
nempi 0,002 – 0,7. Otettaessa huomioon kaikki mallinnetut tapaukset, keuhkode-
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posoitunut massa nousee muutamien milligrammojen tasolle (katso kuva A.1), jos
poistetaan tarkastelusta oletetut virhepisteet. Ta¨llaisilla pitoisuuksilla jopa TiO2-
nanohiukkaset voivat aiheuttaa terveysriskin.
Tulee kuitenkin huomata, etta¨ ta¨ssa¨ luvussa tehdyt arviot perustuvat puhtaasti teo-
reettisiin mallinnustuloksiin ja pahimman tapauksen arvioihin. Na¨ma¨ arviot eiva¨t
siis todenna riskien olemassa oloa, mutta tulosten avulla riskien olemassa oloa ei voi-
da myo¨ska¨a¨n sulkea pois. Realistiseen riskien arviointiin tuleekin ka¨ytta¨a¨ tarkempaa
ja tapauskohtaisempaa tietoa.
Hristozov et al. (2016) ehdottavat herkkyystestauksen toteuttamista kaikille ole-
massa oleville riskien arviointimalleille (katso luku 2.3.2). Ta¨lla¨ tavoin voitaisiin
parantaa huomattavasti ka¨ytetta¨vien mallien luotettavuutta ja tulosten ennustetta-
vuutta, kun tiedeta¨a¨n mallin antamassa arviossa oleva epa¨varmuus eri sisa¨a¨nsyo¨t-
to¨parametrien arvojen funktiona, jolloin myo¨s tiedeta¨a¨n sisa¨a¨nsyo¨tto¨datassa olevan
epa¨varmuuden vaikutus koko riskiarvion epa¨varmuuteen. Hristozov et al. (2016) ko-
rostavatkin, etta¨ ta¨lla¨ hetkella¨ ka¨yto¨ssa¨ olevia malleja ei ole testattu eika¨ kalibroitu
keskena¨a¨n, silla¨ sopivaa kokeellista dataa ei ole ollut saatavilla. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ teh-
tya¨ herkkyystestausta voitaisiinkin ka¨ytta¨a¨ esimerkkina¨ muiden mallien testauksen
suunnittelua ja testausta varten.
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6. YHTEENVETO
Teollisia nanohiukkasia pa¨a¨tyy ympa¨risto¨o¨n usealla eri tapaa: tarkoituksellisista
pa¨a¨sto¨ista¨ teollisista ja muista ihmisla¨hteista¨ seka¨ tarkoituksenmukaisettomista pa¨a¨s-
to¨ista¨ johtuen nanohiukkasten ka¨yto¨sta¨ ja tuotannosta. Nanohiukkasten pa¨a¨tymis-
ta¨ ympa¨risto¨o¨n niiden tuotannon, ka¨yto¨n ja niita¨ sisa¨lta¨vien tuotteiden elinkaaren
aikana ei voida ta¨ysin va¨ltta¨a¨.
Ympa¨risto¨o¨n joutuessaan nanohiukkaset voivat muuntua erilaisten prosessien kaut-
ta ja pa¨a¨tyva¨t lopulta vesisto¨ihin, maapera¨a¨n ja sedimentteihin. Ne voivat kera¨a¨n-
tya¨ erilaisiin organismeihin, pa¨a¨tya¨ juomaveden joukkoon tai ravintoketjun kautta
ihmisten ja muiden elio¨iden ravinnoksi. Lisa¨ksi ihmiset voivat altistua ilmaan pa¨a¨-
tyneille nanohiukkasille hengityksen kautta. Erityyppisten teollisten nanohiukkasten
on havaittu vaikuttavan elio¨ihin eri tavoin. Vaikutukset riippuvat myo¨s vallitsevan
ympa¨risto¨n ominaisuuksista ja hiukkasten la¨pika¨ymista¨ muuntumisprosesseista, jol-
loin hiukkasten aiheuttamat ympa¨risto¨vaikutukset saattavat olla tapauskohtaisia.
Na¨ista¨ syista¨ kansainva¨linen tutkimusyhteiso¨ ei ole pa¨a¨ssyt lopulliseen tulokseen
teollisten nanohiukkasten vaarattomuudesta tai haitallisuudesta ja siksi niita¨ tulee
ka¨ytta¨a¨ harkitusti seka¨ arvioida niiden aiheuttamia riskeja¨.
Yleinen tapa teollisten nanohiukkasten riskien arviointiin on arvioida altistusta seka¨
aiheutavaa vaaraa. Altistus kuvaa tapahtumaa, jossa elio¨ saa tietyn annoksen hiuk-
kasia elimisto¨o¨nsa¨. Ta¨lla¨ annoksella voi olla vaikutus, josta aiheutuu vaara elio¨n toi-
minnalle. Yhdista¨ma¨lla¨ altistuksen ja vaaran arviointi saadaan riskiarvio. Riskista¨
voidaan tehda¨ realistinen, parhaimman tai pahimman tapauksen arvio, jolloin saa-
daan eritasoista tietoa mahdollisista riskeista¨. Ympa¨risto¨riskien arviointiin on kehi-
tetty seka¨ kvalitatiivisia, etta¨ kvantitatiivisia menetelmia¨. Kvalitatiivisia ovat riskien
luokittelu ja riskien seulonta. Kvantitatiivisia ovat materiaalivirta-analyysi (MFA)
seka¨ nanohiukkasten ka¨ytta¨ytymista¨ ja kohtaloa ympa¨risto¨ssa¨ mallintavat menetel-
ma¨t. Lisa¨ksi lo¨ytyy monia pa¨a¨to¨ksentekoa avustavia tyo¨kaluja (DSS, MCDA). Myo¨s
Euroopan unioni on na¨hnyt teollisten nanohiukkasten riskien arvioinnin ta¨rkea¨ksi
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ja rahoittanut erilaisten riskien arviointiin tarkoitettujen viitekehysten, mallien ja
tyo¨kalujen kehitta¨mista¨ useissa projekteissa kuten GUIDEnano, MARINA, SUN ja
caLIBRAte.
Tarkasteltaessa lainsa¨a¨da¨nto¨a¨ Yhdysvalloissa, Euroopassa ja Suomessa, huomattiin,
etta¨ erityisia¨ sa¨a¨nno¨ksia¨ nimenomaan nanomateriaalien ja teollisten nanohiukkasten
ka¨yto¨n rajoittamiseksi ja riskien arvioimiseksi ei ole. Sen sijaan ne katsotaan kuu-
luvan kemikaalilainsa¨a¨da¨nno¨n alaisuuteen. Yhdysvaltojen ympa¨risto¨nsuojeluvirasto
EPA antaa sa¨a¨nno¨ksia¨ ja ohjeita kemikaalilainsa¨a¨da¨nto¨o¨n (TSCA) liittyen. Ylei-
nen toimintatapa on reaktiivinen eli sa¨a¨nno¨stelytoimiin ei ryhdyta¨ ilman havaittua
haittaa. Euroopan unionin kemikaalilaki (REACH) sen sijaan soveltaa ennalta va-
rautumisen periaatetta, jonka mukaan kemikaaleja ja siten teollisia nanohiukkasia
tuottavien ja maahantuovien yritysten tulee osoittaa tuotteiden turvallisuus toteut-
tamalla kemikaaliturvallisuusarviointi (CSA) ja raportoimalla sen tulokset Euroopan
kemikaalivirastolle (ECHA).
Myo¨s ilmakeha¨n dispersion, aerosolidynaamisten prosessien ja hiukkasten deposoitu-
misen vaikutusta nanohiukkasten levia¨miseen ja mahdolliseen altistukseen tarkastel-
tiin. Dispersioprosessi saa aikaan hiukkasten kulkeutumisen ja laimenemisen. Proses-
si mahdollistaa altistumisen kaukana hiukkasla¨hteesta¨, mutta altistumisen suuruus
pienenee eta¨isyyden kasvaessa. Altistuminen on myo¨s voimakkainta tuulen suunnas-
sa. Hiukkasten kuiva- ja ma¨rka¨deposoituessa maapera¨a¨n, vesisto¨ihin ja kasvistoon
mahdollistuu na¨issa¨ ympa¨risto¨issa¨ ela¨vien elio¨iden altistuminen. Aerosolidynaami-
set prosessit kuten agglomeraatio muuttavat hiukkasen ominaisuuksia kuten kokoa
ja lukuma¨a¨ra¨pitoisuutta. Ta¨llo¨in altistutaan muuttuneille nanohiukkasille, joilla voi
olla erilainen vaikutus niiden ollessa kooltaan suurempia ja niita¨ ollessa lukuma¨a¨ra¨l-
ta¨a¨n va¨hemma¨n.
Aerosolidynaamisten prosessien huomioimiseksi voidaan soveltaa esimerkiksi Mees-
ters et al. (2014) esittelema¨a¨ mallia (SB4N) ympa¨risto¨pitoisuuksien (PEC) arvioin-
tiin. SB4N on yksinkertainen laatikkomalli, jonka avulla voidaan tarkastella esi-
merkiksi tietyn teollisia nanohiukkasia sisa¨lta¨va¨n tuotteen vaikutuksia suuremmalla
alueella. Mallissa ei kuitenkaan ole huomioitu ilmakeha¨n dispersiota eika¨ silla¨ voi-
da mallintaa yksitta¨isen pistela¨hteen kuten tehtaan aiheuttamia pitoisuuksia la¨hia-
lueella. Siksi ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ jatkokehitettiin ADD-dispersiomallia laskemaan ilmake-
ha¨n hiukkaspitoisuuden avulla arviot seka¨ keuhkodeposoituvasta annoksesta ihmisen
keuhkoihin, etta¨ maapera¨a¨n deposoituvasta pitoisuudesta kertaluontoisen pistela¨h-
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teen la¨histo¨lla¨. Ta¨llaista dispersiomallia ehdotetaankin sovellettavaksi pistema¨isen
hiukkasla¨hteen aiheuttamien riskien arviointiin. Ka¨ytta¨ma¨lla¨ dispersiomallia yhdes-
sa¨ SB4N-mallin kanssa, saataisiin tuotettua rinnakkaista ja ta¨ydenta¨va¨a¨ tietoa, mika¨
tuottaa kokonaisvaltaisemman ymma¨rryksen mahdollisista riskeista¨.
Riskien arvioinnissa olevaa epa¨varmuutta voidaan pienenta¨a¨ esimerkiksi herkkyy-
sanalyysin keinoin. Vaihtamalla sisa¨a¨nsyo¨tto¨parametrien arvoja ja tarkastelemalla
muutosta saadussa tuloksessa ja riskiarviossa, saadaan tietoa, kuinka tarkasti si-
sa¨a¨nsyo¨tto¨parametrien arvot tulee tuntea riitta¨va¨n tarkkojen ja luotettavien tulos-
ten saamiseksi. ADD-mallille toteutettiin herkkyystestaus, jotta saataisiin selville ne
mallin syo¨tto¨parametrit, joiden muuttamisella on suurin vaikutus saatavaan arvioon
altistuksen ja annoksen suuruudesta. Merkitta¨vimma¨t erot arvioidussa altistuksessa
ja annoksessa saatiin muuttamalla hiukkasten ominaisuuksista kokonaismassaa, ko-
koa ja tiheytta¨ seka¨ ilmakeha¨n ja hiukkaspilven ominaisuuksista stabiilisuusluokkaa,
tuulen nopeutta ja hiukkaspilven alkukokoa.
Toteutetun herkkyystestauksen tuloksia voidaan ka¨ytta¨a¨ usealla eri tavalla. Niiden
avulla voidaan arvioida, mitka¨ parametrit voivat aiheuttaa suuren epa¨varmuuden
saatavaan riskiarvioon. Herkkyystestauksen avulla saatiin myo¨s arvio tarvittavas-
ta syo¨tto¨parametrien tarkkuudesta. Lisa¨ksi ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ tehtya¨ herkkyystestausta
voitaisiin ka¨ytta¨a¨ esimerkkina¨ muiden teollisten nanohiukkasten riskien arviointiin
ka¨ytetta¨vien mallien herkkyystestausta ja testauksen suunnittelua varten, jolloin
voitaisiin yleisesti parantaa riskiarvioiden tarkkuutta ja luotettavuutta.
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LIITE A. DISPERSIOMALLIN
HERKKYYSTESTAUKSEN YKSITYISKOHTAISET
TULOKSET.
Liitteessa¨ esiteta¨a¨n mallin herkkyys jokaiselle testatulle parametrille.
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Kuva A.1 Depositiosta johtuva maapera¨n lukuma¨a¨ra¨- ja massapitoisuus seka¨ keuhko-
deposoituva nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨ ja massa eri syo¨tto¨arvojen arvoilla eta¨isyydella¨
200 m la¨hteesta¨. Kuvasta puuttuvat syo¨tto¨arvoina tekstia¨ saavat parametrit: rajakerroksen
korkeus, stabiilisuusluokka ja dispersioparametrisaatio.
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Kuva A.2 Hiukkaspilven alkukoon vaikutus depositiosta johtuvaan maapera¨n lukuma¨a¨ra¨-
ja massapitoisuuteen seka¨ keuhkodeposoituvaan nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨a¨n ja massaan
eta¨isyydella¨ 200 m la¨hteesta¨.
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Kuva A.3 Rajakerroksen korkeuden vaikutus depositiosta johtuvaan maapera¨n
lukuma¨a¨ra¨- ja massapitoisuuteen seka¨ keuhkodeposoituvaan nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨a¨n
ja massaan eta¨isyydella¨ 200 m la¨hteesta¨.
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Kuva A.4 Ilmaan pa¨a¨tyva¨n nanohiukkasmateriaalin massan vaikutus depositiosta johtu-
vaan maapera¨n lukuma¨a¨ra¨- ja massapitoisuuteen seka¨ keuhkodeposoituvaan nanohiukkas-
ten lukuma¨a¨ra¨a¨n ja massaan eta¨isyydella¨ 200 m la¨hteesta¨.
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Kuva A.5 Nanohiukkasten koon vaikutus depositiosta johtuvaan maapera¨n lukuma¨a¨ra¨-
ja massapitoisuuteen seka¨ keuhkodeposoituvaan nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨a¨n ja massaan
eta¨isyydella¨ 200 m la¨hteesta¨.
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Kuva A.6 Fraktaalidimension vaikutus depositiosta johtuvaan maapera¨n lukuma¨a¨ra¨- ja
massapitoisuuteen seka¨ keuhkodeposoituvaan nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨a¨n ja massaan
eta¨isyydella¨ 200 m la¨hteesta¨.
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Kuva A.7 Tiheyden vaikutus depositiosta johtuvaan maapera¨n lukuma¨a¨ra¨- ja massapi-
toisuuteen seka¨ keuhkodeposoituvaan nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨a¨n ja massaan eta¨isyydella¨
200 m la¨hteesta¨.
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Kuva A.8 Muototekija¨n vaikutus depositiosta johtuvaan maapera¨n lukuma¨a¨ra¨- ja massa-
pitoisuuteen seka¨ keuhkodeposoituvaan nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨a¨n ja massaan eta¨isyy-
della¨ 200 m la¨hteesta¨.
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Kuva A.9 Tuulen nopeuden vaikutus depositiosta johtuvaan maapera¨n lukuma¨a¨ra¨- ja
massapitoisuuteen seka¨ keuhkodeposoituvaan nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨a¨n ja massaan
eta¨isyydella¨ 200 m la¨hteesta¨.
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Kuva A.10 Stabiilisuusluokan vaikutus depositiosta johtuvaan maapera¨n lukuma¨a¨ra¨-
ja massapitoisuuteen seka¨ keuhkodeposoituvaan nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨a¨n ja massaan
eta¨isyydella¨ 200 m la¨hteesta¨.
Klug Davidson
∆
N
m
a
a
pe
rä
 
(%
)
0
2
4
6
8
10
12
Klug Davidson
∆
M
m
a
a
pe
rä
 
(%
)
0
2
4
6
8
Dispersioparametrisaatio
Klug Davidson
∆
N
ke
uh
ko
de
po
sit
io
 
(%
)
0
2
4
6
8
10
12
Dispersioparametrisaatio
Klug Davidson
∆
M
ke
uh
ko
de
po
sit
io
 
(%
)
0
2
4
6
8
Kuva A.11 Dispersioparametrisaation vaikutus depositiosta johtuvaan maapera¨n
lukuma¨a¨ra¨- ja massapitoisuuteen seka¨ keuhkodeposoituvaan nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨a¨n
ja massaan eta¨isyydella¨ 200 m la¨hteesta¨.
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Kuva A.12 Ilman la¨mpo¨tilan vaikutus depositiosta johtuvaan maapera¨n lukuma¨a¨ra¨- ja
massapitoisuuteen seka¨ keuhkodeposoituvaan nanohiukkasten lukuma¨a¨ra¨a¨n ja massaan
eta¨isyydella¨ 200 m la¨hteesta¨.
